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REPLY BRIEF 

Hon. Asst. Commissioner of Patents 
and Trademarks 
Washington, D.C. 20231 

Sir: 

In response to Paper No. 21, Appellants submit herewith a Reply Brief in 
triplicate in accordance with 37 C.F.R. § 1.193(b) to replace the Reply Brief filed 
on April 28, 2000, which was properly filed with a petition for 2 months 
extension. This replacement Reply Brief is timely filed within the one month limit 
from the mailing date of Paper No. 21 , which was July 12, 2000. 



The Appellants submit that the claimed invention is patentable over the 
cited references for the many reasons advanced in the Appeal Brief. Appellants 
provide the following additional remarks in response the Examiner's Answer. 

Claims 8, 14, 16-18, 21-25 are patentable under 35 U.S.C. § 103(a) over 

Hopp. 

The Appellants respectfully traverse the Examiner's argument that the 
'rule 1 that Compounds of a homologous series are recognized as possessing a 
community of properties in common' is accurate. It is known that there is an +1 
effect (inductive) for aliphats which can give impact in all positions of the 
benzene ring, but they are superimposed by +/- M (mesomeric) effects, which 
are active in o- and p- positions of the benzene ring (for example CI group with 
+M and -I effect and C=N group with -M, -I effect). The theory of +/- I effects 
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and +/- M effects may be known, however, this theory cannot be used to ignore 
experiments that have uncovered unexpected activity of a compound. 

In the present application, unexpectedly, the lipophily and topology plays 
a major role for the biocidal activity of the presently claimed formulas I and II 
(see attachment), even more than homologue, isomeric or electronic (+/- 1, +/- M) 
effects. 

Claims 8, 13, 14, 16-18, 21-25 and 33-35 are patentable under 35 U.S.C. 
§ 103(a) over Sipos, 

The Appellants submit that the present invention is not obvious and that 
the Yule' that 'compounds of a homologous series are recognized as possessing 
a community of properties in common,' as alleged by the Examiner, is not always 
true. It is not obvious by reading Sipos that the activity of the presently claimed 
compounds depends on (i) topology instead of homology and (ii) the lipophily of 
structural parts. The claimed structural types provide unexpectedly high activity. 
The submitted herewith screening results contain the MIC values of 11 
reference compounds not disclosed in present application. There is a conclusive 
explanation based on topologic arguments (including some homologues) and on 
lipophilic/hydrophilic arguments. The screening results (see screening results) 
show that the activity of the biocidal alcohol as claimed for formulae I and II can 
be explained by a common structure of a lipophilic unit and a hydophilic OH 
group that is separated by a (rigid) spacer unit of around 3 to 4 carbon atoms 
within an aliphatic chain, which has a branch on the beta position to the benzene 
ring. 

For example, the strong impact of lipophilic substituents such as CH 3 C 2 H 5 
or CI either at the benzene ring or the alcohol CH 2 chain (compounds 4, 5, 6) 
compared to 3-phenylpropanol (1) cannot be explained by isomeric or 
homologue effects. The dialkyl substitution of the spacer chain has the highest 
impact on the fi-position of the aliphatic spacer unit, which is not expected from 
looking at isomeric effects (compare 2 vs. 1 and k). 
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In supramolecular chemistry one can find a lot of examples where 
topology plays a major role over other electronic and homologue effects and 
especially over isomery, especially for the chemistry of host guest interactivity. 
Attached is one literature reference, but there are many more articles if one 
searches this sector of chemical investigation. 

R. Berscheid, M. Nieger, F. Vogtle, Chem. Ber. 1992, 125, 2539-2552: A 
triply-bridged dye molecule, its synthesis and solvatochromic and halochromic 
effects to different isomeric structures is shown in table 7 (page 2542). For 
example 1 ,2-dimethylbenzene show a significant shift in UV spectra while 1,4- 
dimethylbenzene does not. This effect is explained by sterical reasons and the 
topology of the molecule. The 1,2-dimethylbenzene fits to the host structure 
while the 1,4-isomer does not. This demonstrates that the simple view of 
isomers having similar activity is not always true. 



For all of the reasons advanced in Appellant's Brief On Appeal and for the 
reasons advanced above, it is submitted that the present invention as recited in 
each of Appellant's claims is in proper condition for allowance. Accordingly, 
Appellants respectfully request that the Board allow claims 8, 13, 14, 16-18, 21-26 
and 33-35 over the cited references. 



Conclusion 



Respectfully submitted, 
Farkas & Manelli, PLLC 



By 
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July 17, 2000 
Results of Screening Biocidal Alcohols ^ 
^ Test method ° 0/ ^o 0 
To obtain comparable data the alcohols were measured within a standard formulation of 



Rewopal MPG40 25.0 g 

aromatic alcohol 1 0 mmol 



[ Water (demin.) ad 100.0 g 

Lactic acid for adjusting the pH value to 7.0 (which is important for the dilution process 
for the antimicrobicidal tests) 

Rewopal MPG 40 is a phenolmonoglycol ether. No components of the mixture above 
contains antimicrobial agents as mentioned in Sipos. To eliminate some effects of the basic 
composition the MIC (minimal inhibiting concentration) values of the blank value have been 
set equal to 100%. Every effect of the alcohols tested has been measured against this blank 
value. The test method for the MIC values is disclosed in the present application. 

1 The MIC values in relation to the blank value are given in brackets in the following text (only a 
different presentation of the values shown in the table page 17 of the PCT/EP95/05068). 
Therein for example '(50%)' means that this compound shows in average 50% of the minimal 
inhibiting concentration than the blank value do and therefore is somewhat active. 25% is 
more active; 12.5% is the most active in this comparison; bold values are compounds 
claimed in the present application. 



Average means average of the results against s. aureus, c. albicans, p. funi, a. niger (without 
p. vulgaris), see also table attached. 
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1. Basic results 

The active structure has the following type: 





Lipophilic unit 
Benzene groups or 
alicycles 



rigid spacer unit 
(CH 2 ) n n=3-5 
also C=C 



Hydrophilic 
alcohol function 



The MIC values correlate with the lipophily of the alcohols tested due to structural reasons. 
An optimum of activity is found for the structure shown above. Some examples will explain 
this: 



1.1 Substituted n-phenyl alkanols 



Qj^oh Qf^^ Qp^OH q^X^-oh 

able d 

(47%) (50%) (50%) (25%) (13%) 

Results: the activity increase with longer chain. 3-methyl-5-phenyl-pentanol (d) with n=5 is in 
this homologue group the most active compound. Tests were not done with n>5. 

Explanation: the results are in accordance with the above mentioned general activity 
structure. Important is a significant distance between the lipophilic benzene ring and the 
hydrophilic OH group. 
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1.2 Alicycles instead of benzene rings 




b e h i 



(50%) (38%) (28%) (14%) 

Results: the activity of the alicyclic homologues increase with chain length (e, f, g). The 
exchange of the benzene ring by alicyclic structural units as cyclohex(en)yl, norbornyl or 
adamantyl groups results in increasing activity (b, e, h f i) 

Explanation: these results confirm the importance of the lipophily of the lipophilic unit 1 of the 
activity structure mentioned under 1.) instead of the topology. The adamantyl unit is from 
higher lipophily due to the hydrogen atoms pointing outside the ball sphere. The homology of 
the cyclohexyl rings is only important to gain a significant distance for the 'spacer unit'. 

1.3 Substituents in the benzene ring 



0—0, qt^oh qfxy (pnc™ ; 



(50%) (19%) (17%) (11%) 

Results: the activity is increased from 3-phenyl alcohol (1) to the 2-methyl substituted alcohol, 
4 and from 4 to the benzene ring chlorine substituted compound 6. 
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2. Optimized structure and activity has a lipophilic branch within the rigid spacer unit 
The optimized structure has a branch within the spacer unit 




Lipophilic unit 
Benzene groups or 
alicycles 



rigid spacer unit 
(CH 2 ) n n=3-5 
also C=C 



Hydrophiiic 
alcohol function 



- 2.1 Position of alkyl substitution within the spacer unit 



1 j 4 

(50%) (50%) (19%) 

Results: the activity is increased from 3-phenyl alcohol (1) by alkyl substitution in 2-position 
as shown for 2-methyl-3-phenylpropanol (4). No impact is seen with substitution at the 
position neighboured to the phenyl group as shown for 3-methyl-3-phenylpropanol (j). 

Explanation: the (lipophilic alkyl) substituents are more effective if they are in the middle of 
the spacer unit (CH 2 chain). Best position for activity is the B-position to the benzene ring as 
shown for 4. 
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2.2 Position of dialkyl substitution within the spacer unit 

Cr^ w G"°^ 

1 2 k 

(50%) (28%) (38%) 

Results: in the case of dimethyl substitution the 2,2-disubstitution show impact on activity 
(2,2-dimethyl-3-phenylpropanol 2) while 1,1 -substitution does not as shown for 1,1-dimethyl- 
3-phenylpropanol (k). 

-Explanation: the dialkyl substitution is more effective if they are in the middle of the spacer 
unit (CH 2 chain), especially in the ft-position (2). Much less activity is found for 7-position (k). 

2.3 Rigidity of spacer unit and substitution within the spacer unit 



1 7 8 

(50%) (25%) (22%) 

Results: if the spacer unit is more rigid, together with a substitution in (^-position more activity 
is found (7,8). 

Explanation: A rigid spacer unit as shown in 7 and 8 is effective if there are lipophilic alkyl 
substituents in the middle of the spacer unit. The a-position to the benzene ring ensures an 
optimum of rigidity 
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3. Structure of compounds claimed in the present application fit optimized structure. 

The optimized structure of the screening tests result to the formula I and II as claimed in the 
present application. 




Ft€ Rt R, 



R* 



™^o>^ ch==c 

n/ n 3 



-(CH 2 ) n — oh 



Lipophilic unit 
Benzene groups 



rigid spacer unit 
(CH 2 )n n=3-4 
also C=C 



Hydrophilic 
alcohol function 



The lipophilic unit in both formulas is represented by the benzene ring itself or with 
substituents R 3 to R 7 , wherein R 3 to R 7 are selected from lipophilic groups like alkyl, alkenyl, 
alkinyl, halogen, nitrile or thiocyanate. 



The spacer unit is represented by a C 3 (n=1) or C 4 (n=2) alkyl chain which fits the minimum 
distance between the lipophilic unit and the hydrophilic alcohol fuction as demonstrated in 
2.1. 

The branch is best positioned in the middle of the CH 2 chain as shown in 2.1. The best 
position also for n=2 is the fi-position of the benzene ring. 

The branch substituents are lipophilic alkyl chains either one substituent or in formula I 
disubstitution by alkyl chains. 

In terms of rigity there is a benefit from a C=C double bound as claimed for formula II. The ex- 
position to the benzene ring ensures an optimum of rigidity. 



The hydrophilic alcohol function is essential for activity. 
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MIC (minimal inhibition concentration) values of biocidal alcohols 



Data in nmol/100 ml test solution 



Formula no. 


S. Aureus P. Vulgaris C. Albicans P. Funi A. Niger Average* 


Blank value 


2.500 


1.250 


1.250 


625 


1.250 


100% 


1 


1.250 


625 


625 


313 


625 


50% 


2 


313 


313 


313 


313 


313 


28% 


3 


2.500 


2.500 


625 


156 


156 


47% 


4 


313 


2.500 


313 


156 


156 


19% 


5 


156 


2.500 


313 


156 


156 


17% 


6 


156 


2.500 


156 


78 


156 


11% 


7 


625 


2.500 


313 


156 


313 


25% 


8 


39 


1.250 


313 


313 


156 


22% 


a 


1.250 


2.500 


625 


313 


625 


50% 


b 


1.250 


625 


625 


313 


625 


50% 


c 


625 


625 


313 


156 


313 


25% 


d 


78 


2.500 


156 


156 


156 


13% 


e 


625 


1.250 


625 


313 


313 


38% 


f 


313 


313 


625 


156 


156 


25% 


g 


78 


2.500 


39 


39 


39 


4% 


h 


313 


2.500 


313 


313 


313 


28% 


I 


156 


2.500 


156 


156 


156 


14% 


j 


1.250 


625 


625 


313 


625 


50% 


k 


625 


625 


625 


313 


313 


38% 



* Calculation: (MICs.aureusalcohol/MICs.aureusblank value + 
MICcaiwcansalcohol/MICcaibicansblank value + MICp.funialcohol/MICp.funiblank value + 
MICA.nigetalcohol/MICA.nigerblankvalue)/4 (without P.vulgaris) 
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Konkave Farbstoffrnoleklile voin Triphenyltnethan-Typ 



Ralf Berscbeid*, Martin Nieger 1 und Fritz Vdgtle** 

InstUut fdr Or$Mii»dbc Chemi* und UiocK«mi« der Utliversitat Bonn", 

InstUul Cur Anorganlschc Cbemle dec Uiuv«7tUi Boon b , 
Gerhard-Oomagk-Str. 1. W-5300 Bonn 1 



Etogegangcn am 13. April 1992 
Key Words: Dyestufifs / Host-Guest chemistry / Macrocyclic compounds / Molecular switches 



Conc«vo TTlph«myImethane Dyestuffft 

Triply- and doubly-bridaed as well 89 dye molecules (2, 18, 
and 11) connected by a cinglo chain were prewired Including 
the corresponding phenotpbthelein «nd fluorescein deriva- 
tives (24 a -c). The concave orange-coloured triphenyimeth- 
ane dye 2 exhibit* colvatochromic and hatochromic effects 



different to norunacrocycUc reference aubstances- The tri- 
phenylmethane dyes are reversibly transferred to the corre- 
sponding uneolofured mncrocycles by changing the pfrL The 
Structures of 9 t 2Zb, and 22 c were confirmed by X-ray analyses. 



Vor kurzem berichteten wir fiber die Synthcse crater Ver- 
treter makrobicyclischer Konkavfarbstoffc 2 auf TriphcnyJ- 
rnethaabasb, cincs neuen Farbatofftyps, bei dem typische 
Chromophore ejnen groflen Molekulhohlraura umrahmcn 
bzw* diesen formea" 1 . Dies bedeutel, daB Chromophor und 
Molekulhohlraum „gckoppelt" sind. Gelingt es, einen Gast 
in den Hohlraum zu bringen, so ist mit einer Gast-selektiven 
Farbanderung zu rechnen, ahnlich wic dies rait Chromo- 
ionophoren und klcinen Metallionen als Gasten moglich 
ist w . ObwohJ das TriphcnylmetJaan-Orundgcrurt und des- 
sen pH-abhaniuigc Farbanderung scbon lange bekannt 
sind^, wurden decartig mogiicherwejse „pH-aohaltbai , e u 
Struktuxeinheiten bislang njcjtit in Wirtmolekuie rait gjeoJ&em 
Hohlraum 141 integricrt. 

Schema 1. Durch pH-Anderung „*ehaltbare" Hohlraumform io 
makroblcyclischen Triphenylmethan-Verbindungen; 
oben am Beispiel von Xf2\ unten ecfromatiech (ide»U- 
sicrt) 



?H 




H 




OM 



1 (forbios) 



2 (orange) 




OH 




OH 

A (farblos) 



B (orange) 



Die dreifache Verbruckung zweier Triphenylmethan-Ein- 
beiten fuhrte uns zu den makrobicyclischen Wirtverbindun- 
gen 1 und 2 (Schema 1). Im Gegen&atz zu der trivialen De- 
hydroxylierung des unvcrbruckten TriphenylrncthanoU 3 
zu 4 (Schema 2) fuhrt die Btsdehydroxyiierung von 1 zu 2 
zu eincr Vcrandcrung der Form dee Molekulhohlraums (in 
Schema 1 idealfciert skizzietl) und zu zwej unterschiedlichen 
Seiten der Triphenylmethyl -Chromophore, Wahrend fur die 
Auflenseite des konkaven Farbstoftinolcktils 2 atuoHchc 
Wechselwirkungen wie fur das unverbnickte Kation 4 er- 
wartet werden, solltc die durch die Verbruckung erzeugte 
Innenseite zu modifizierten Eigenschaften fuliren, die 4 nicht 
bicten kann. Die Hchlraumrcrbindung % solite nach unactcn 
Erfahnineen 151 nicht mir rum Einschlufi kleiner organischer 
Gastmolekulc befajjigt acin, aondem auch die dutch eino 
solche Wechselwirkung erzeugtcn Anderungen sollten sich 
in gewwscu Veifschlebungcn der Laoggtwe)ligen Absorptions- 
bande des Wirtes auDcrn; im Falle der nichtvcrbrucktcn 
Vcrbindung 4 soil ten solche runateHchen Farbvewchiebun- 
gen bingegen nicht auitreten. 

Schema 1 Trivialc Halochromie des unverbruckten Referenwy- 
ttem* 3/4^ 



OH 

3 (forbios) 



OH 



MeC 
4 (rot) 



OUe 



Zur Priifung dieser Oberlegungen untcrsuchten wir den 
Konkavfarbstoff 1 binsichtlicb Soivatochroniic und Hale- 
chromic sowic des Einfiusses von GastYcrbirtdungcn aurdic 
langstwclligc Absorptionsbande, jeweils im Vergleich zur 
nichtkonkaven Rcferenzverbindung 4. 

Urn cin mdglich$t umfa$&endes Bild zu bckommen, Bteli- 
ten wir auJSerdem die einfachvcrkettctc Vcrgleichsverbln- 
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2340 

dung 6, daa monocycliscbe DOcation 11 sowie das dreifach- 
verbrGcktc Monokation 18 her. Zur DarstcJlung von mo- 
nocyclischen Dtkationcn 24, die zu 11 stvukturverwandl 
$1nd, wurde emo einbcilliche Syntheses tralegte ausgonrbeitet. 

1. Synthesen 

Den makrobicycliscrien KonkavfarbstofT 2 erhalt man in 
nur dec* Schrittcn aus bandebobtichem Aurin (p-Roeol- 
$5ll^e) t, * , . Die Behatidlung von 2 mit Hydroxid-Ioncn fuhrt 
zur Dildung des Parbloscn DmydroxymakrobicycJus 1, der 
aich (lurch Protonierung reversibct lu die farbige Bistrilyl- 
verbtndung 2 uberfuhten laflt. Die offenkettige Verglcichs- 
verbiadung 6 (Schema 3) wurde bereita bo3chriebcn rtc1 . 



Schema 3, pH-abhan$iao ^Scbaltung" der clnfacb verbruektcn bh 
tritylverbi noun gen 5/6 




OM 

5 (farblos) 6 (rot) 



Schema 4. Synthcsc des dikationischen Makrocydus H: Rettgen- 
zicn und Rcaktionftbedinca.ngen: a) 4 Aquiv. 3-Bronvl.- 
pronin, 2.8 Aquiv, KjCO., Aceton, ROckfluO 3 h, 
95%. - b) 5 Aquiv. Cu(OAc)i • H 3 0. Pyridin'MeCN 
(4:1, v/v), 60 ft C, 1 h. Sriolenchromfltographic (SiOa, 
t. Cyclobexan/THF 3:2, v/v; 2. CH,CU 34%. - 
c) Grignord-Losvng aus 2.4 Aquiv- Mg und 2.4 Aquiv. 
4-Brom«>i3ol, Et 2 <5, RuckfloR, 30 min. Zugabe von j 
AquiY, 9, RQckfluG 2 h, S&ulenchromnto graphic (SiO* 
Cyclohexan/Et^O/CHjaj/NEtj 10:30:1:1, v/v), 29%. 
- d) 10 Aquiv; HBF<, AcjO, 0 A C. 30 min, 56% 




10 (farbloa) 11 (orange) 



Die Syntbesc des farbigen Makrocyclus 1.1 beginnt mit 
der Propargylleruug von 4,4'-Dimcthoxybenzophenon (7) 
turn Bis(propinyIether) 8 (95%. Schema 4). Dicscr wird mil 
Cu(OAc)2 w Pyridin/Aoctonitril (4;1 ( v/v} oxidativ zu 9 cy- 
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clodimerisiert (5Z% Ausbeule). Die KontgeukristaUotruktur 
seine* Dichlbrmethnn-Clathrats ist in Abb. 1 gezelgt. Die 
gut gctrocknete Vcrbindung 9 wird durch zweifuchc Grig* 
nard-Addition von 4- Mcthoxypheuyl magnesium bromid 
zuro Makrocydus 10 urogcaetzt (29% nach Saiitervcbroraa- 
togmphic), aus dem durch Umaetzung mil HBF< In Acrtan- 
hydrid das farbige Dikation 11 (nls BFr-Salz)raU 56% Aus- 
beute erhatten wird. 

Durch gcm&chle Cydodimeri&ierung: von 12 und 13 er- 
halt man den Makrobicyclus 14 rait 14% Ausbcutc (nach 
Saulcnchcomatogrftphte) ncben geringeren Anteilen der bci- 
den Makiobicyclen 15 und 1<5^ (Schema 5). Die Abspaluing 
der Ethoxyschuugruppe aus 14 mit HBF 4 in Acetanhydrjd 
fuhrt zum orangefarbencu Monokatioa 18 (72%), das eich 
wiedetvni pH-abbangig rcversibel in die monohydroxylierte 
Form 17 ubcrfuhrcn U0t. 

Soli cm a. 5. Synth wc des moAokatioxuschen Makrobicyclus 18: Re- 
«ucn2ieti uod ReAklionsbedingunEert: a) 1 Aqutv. 12. 1 
Xquiv. 13 5 18 Aquiv. Cu(OAc)2 * H t O, McCN/Pyridin 
(4:1. v/vL $0 C C. t h, Soulenchiomatoer*»phi« (SiO^. Cy- 
ctohcxan/Ethcr 1:3, v/v) 4 14%. - b) 10 Aquiv. HBR,, 
AcjO, 0°C, 1 K 72% 




12 13 14 (+1S-M6) 




17 (farblos) 18 (orange) 



14; R=OEt, R'=sMe; 15;R=R'=OEt; 16;R=R'«Me 

Auf der Crundlage der vorangegangenen Synthe«cn er- 
arbehcten wtr ein allgemeines Konzept Liir Darstellung di- 
kationischer Makrocyclcn 24 a -c vow Triphenylmethantyp 
aus Triphenylmethan-Farbstorren wie I9a btw. Xanthen- 
Vorlaufcrn 19 b, c (Schema 6). Es geht von Pbenolphthaje'w 
(19 a) sowie den aligemein bekannteo Kanthen-Verbijadun' 
gen Fluorescein (19b) und Eosin B (19c) aus. Im Falle des 
Phcnolphlhaleins fconnte das erwdrjischtc Spirolacton 22a 
durch Umsetzunfc mit 3-Brom-l -propin in Ethanol mit 96% 
Ausbeute erhaJtcn wcrden, WeKere Produkic vnirdcn nicbi 
beobachtet. 

Die Umsetzung der Xanthcndcriv&te 19 b, c fuhrt zu we- 
Eentlich geringeren Ausbeuten von 9-10%. Als Hauptpro- 
dukte r.ntalehcn die Propiuestcr 20 und 2J. mit intaktem 
Xanthengerttst. 1m Falle des Fluoresceins wcrden 9.5% des 
erwuncchtcn Spirolactons 22b erhaltcn und 76% des kon- 
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Konkavc Farbstoffmolckvilc vom Triphenylmethao-Typ 

Schema 6. Allgcmeincs Synlhcseschcma 
Votlaufem 19a -c Reageotfeo 




CO v Q 2 h. - b) C Aqoiv. Cui 

c) 2.4 Aquiv. McjO + BF* , CW 2 Ch. 25 C. UUrssChatl, 5 h 




R* R' 

21c 



a: X=H.H; R=H; R'=H 
b: X=0; R=H; R*=H 
c: X=0; R^NC^; R*=Br 
*t Prochiralitatszentrum 




23a-c (farblos) 



O9M0 





OH 




R' R' 




25a-c (farblos) 



stlcutionsisonicrcn Propinesters 20 b. Beim elektronegattv 
subsiiluierten Xanthen Eosin B wird das Spirolacton 22 c in 
ahnlicb njedriger Ausbeuie erhalten (9,0%), Als Hauptpro- 
dukt entsteht jedodh die nur fttonopropargylierte Verbin- 
duitg 21c mit volbtandig erhaltcncra Xanthengerast, bci der 
nur die Saurefunktion reagier t hat. Dies kdnnte auf cine 
eteritjche Hinderung dcr in o.o'-StcUung eubstitutortcn phc- 
noiischen OH-Oruppen xurOckzufiihrcn sein und wurde das 
Auftreten des Dipropins 10b, wenn man vom unsubstiluier- 
tcn Fluorescein auogcht, crkl&rcn. 

Die nachfolgende oxidative. Cyclodimerisierung der Di- 
propinlactonc 20«— c zu den stcreoisuraercn Bis(spirot?u> 
ton)makrocycleo 23a -c erfolgt untcr Anwendung einer 
neuen VRriantc tlcJ dcr Eglinton-Reaktion mil HUfo von 
Cu(OAc) 2 Irv Acetonitrii bet «rc (mit 38, 13 bzw. ?% Aus- 
beute fiach saulehchromAtographischer Trennung). Durch 
Vcrwendong von Acetonitrii aia Losungsmittei wird eine 



besonders schonende Umsetzung erzielt. So schlagt die Ver- 
wendung des sonst ublichen Pyridins im Fatie des Eosin- 
derlvats 22c fehi: Der Bis(propinether) 22c zersetzt sich zu 
nicbt naher untersuchten farbigen Produkteo; die Ziejver- 
bindung 23c wird nicbt gebiktet Erst durch Verwenduag 
von reinern Acetonitrii als Solvens wird der etwuiischte Tarb- 
loae Dis(3pirolacton)makrocyclus 23 c erhalten. 

Bei dcr Cyclisicrung von 22 b kormte durch praparative 
Dtckschichtchromatographie neben dem Dimeren cine ge- 
ringe Menge an Cyclotrimerera (26) isoliert werden. 

Die Umsetzung der farblosen Makrocyclen 23a — c mit 
Trimetbyioxoniurn-tetrafluoroborat fuhrt lo gutcn Ausbeu- 
tcn zu den entsprechenden dikalionischen Verbiadungen 
24a -c (72-99%), die im FaJJe von 24a und 24b Tarbig 
sind. Durch Basezugabe werden die Makrocyclen entfarbt 
und nach Scuirczugabc die farbigen Specie rxiruckcr- 
hajteo 17 '. 
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% Solvatochromte- und Halochrornfeeffcktc 

Die starrc dreifachc Vcrbruckung des TriphenyJmethan- 
aystcms in den Makro^fcyclcn 1 und 2 hat den Aufbau cjnes 
Ycrgleicbsweiae groGen und starren Hohlraums z\ir Folge. 
Als Konsequenz davoti beeinflussen sicH nicht nur die bef- 
den Laduugen in den zwei etarr verlcnupften Ttiphenylme- 
thyUKationen in Z, sondern auch die Lichiabsorption wird 
— vcrglichen mit dem ofFcnkcttig verkniipftcn System 6 und 
dcra MaKromonpcycIus J.l — zv/ar nicbt drtiatisch, abcr si- 
gnifikant verandert Tab. 1 steltt die X^-Wcrte der langst- 

Tab. 1. So!vatochromiccffcktcd«i fCoakavrarbstofrcc 2 jm vergielch 
mit dci> farbieen Rcfcrenxverbindiincen 4, 6 60wie It (UV/Vis-Ab- 
sorptioncn [nm]) 



Me' 

4 



OMe 



I! 



11 




A„m-W«rt« [nm] 

A ""^! d « r der ItJngotwcltlgen UV/VIS- Absorption kn Lbwngsmltt* 



BrOcken 
zwtocticn den 

fWfarcrttf*n 



4 

6 
11 
2 



0 
1 

2 
3 





CH 2 CI 2 


1.2-0lohlor- 

othon 


THF 


CHCJ 3 


461 


486 




467 


489 


483 


487 


486 


488 


490 


484 


483 


485 


488 


n.lbsi. 


481 


476 


479 


487 


n.ldsl. 



R. Berscbeid, M. Nlegcr, F, Vogttc 

welliget) UV/Vis-AbSorption der im Tc*t erwahntcn Farb- 
stofle in vcrachiedencn Losungsmitteln gegenuber. 

Der Vergleicb zeigt, dafl gegen&bcr der oflenkettigen Vcr- 
gleichsverbmdung 4 lediglich fur das bkyclische 2 groBere 
hypsochromc Abwetehuogen zu linden sind (bw ca, 10 nm); 
auOcrdem f5JU cinfe UnrefielmSBigkcit des Trends der l^^- 
Werie beim Lasungsmittcl Aeetonitril euf. Bczogen auf Di- 
chlormethan finden wit beim offcnketttgen 4 und den) ein- 
facli vcrbnickten Dikation 6 hypsochrome Verschiebunecn 
beim Obcrgang zu Aeetonitril als Ldsungsmittcl (-5 bzw. 
-4 nm), wahrCDd hingegen das mit ^molekularer Nische** 
ausgestattete 11 Und das mit Hohkaum verschene 2 zunoh- 
mend bathochrome Verschicbungen der langstwelligen UV/ 
Vis-Absorptioncn zelgen (+1 bzw. +5 nm). Dicaes Verhul- 
die zimchmende Fflhigkejt der (mchrfacti) 
verbriicktcn FarbotofTc zur. Einlagerung voti Aeetonitril im 

Hohlraum zwischen den bdden Triphenylmetban-Farbzen- 
trcn zuruckgeben, die beim M.akrobicyclos 2 nnch ModelU 
belrachtungen elne gewisse Einebnung der propellerartig 
verdcillten p«ra-Pbenylenringe und damit einc bathochrome 
Vcrschiebung zur Folge haben kann. ij 

SchcTiia 7.* ElnnuO von „Oastraolckulen 41 auf die langstwolligc UV/ V 



Vis-Absorption [nm] der farbigen Wirtverblj\dung 2 im 
Vcrglcich zur nichtvcrbrucktcn Refcrcnzverblndung 4, 
gco^cssen in Dichlormethao. 4- bcaeutet cine batDo- 
chrotne Verschiebung der langstweUigcn UV/Vis-Bande 
von 2 pefcenuber 4; - entsprcchcndjyypsocJvoTjiie 



o - 




6 - 


O 0 


1 ^ H 






ere- 


6 - 




OMe 


4 *' 


O' « 

OMe 



5tMfi+ 



6 
6 



4-2 



+2 



+4 



N0 2 

o 





+3 




0 


LJ 




0 


H3Pta 6 


-7 


KMnOx 


0 




0 




+1.5 




+1 


Noa 


+2 


Ng0r 


+1 


Nal 


0 



T. 
ft, 



UV/Vis-Untcreucnungen in Dicblormetlian scheiiicn 
diese Annahme zu stiitzen: so bewirkt die sukzessive Zufiabc 
von Aeetonitril xu ciner Losung doa Konkavforbitoffe 2 io 
Oichlormethan eine bathochrome X^^-Verschiebung von 
bis zu 3 nm> wo hingegen die oflbakcUige Vcrglcichsverbin- 
dung 4 kcioe Verschicbung zeigt- Aucb andere ungesSttigte 
flachc „Ga*tverbindungen" erzeugen bci 2, nicht jedoch bei 
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Konknve FarbstofFmolekule vom Triphenylmethan-Typ 

4 bathochromc Verschicbungen In ahnlicher OrdOenord- 
oung (Schema 7). 

Die bcobachtetcn UV/VU-Verachiebungen sind kJeio, 
aber reproduzierbar. Auch Konkurenzexpcrimente (erst Zu- 
gabe von p*Xylol: keinc Verschi^bung; danu Zugabe von 
Xylol: AX W „ = +2.5 nm) ftihren zur Bestatigung dcr Ver- 
5cbicbung5wertc. Es muB bedacht werden, daB alle Unter- 
suchungen in Dichlormethan, In dem eich die untcrsuchtcn 
NeutrdmolekGle sehc gut losen, durchgefuhrt wvrden. Sol- 
vophobe Effekte als Trkbkraft zur Komplexbildung sind 
duhcr kautn vorhanden. Fur symmctrische Polymethine, 
zu denen die Vcrbindungcn 2 und 4 zabJen, werden tfbh- 
chemeise nur schr schwache Solvatochromie-Effekte ge- 
fundco* 1 . 

Bei Aachen aromatischen „Ga$rmoIekttlen wird cine Ab- 
h&ngigkeit dcr balhochromen Verschiebungen von Form 
and Elektronenreichtum der Aromaten gefunden. In der 
Rcihe dcr Alkylarene erbalt man die groBtcn Wertc bei 
- Mchrfachsubslitutlon wie im Fallc dca o~ und w-Xylols ao- 
wic von Mesitylen. p-Xylot. desscn SubstitutionsmuSter fur 
das Einlagcrn in den Cj-symmctriscben Hohlraum von 2 
wenigcr gunstig stin sollte, zejgt keine Anderung dcr langst- 
welligen Absorption (a. Schema 7). 

Die elcktronenreicheren metboxysubstituiertcn Aromaten 
fuhron crwartungsgsmaB zu den grdBten bathochromcn 
Ver$chiebungcn von 2 verglichcn jroit 4. Dcr hypsochroroe 
EiniluB dc$ Nitrobenzok wlderspricht dcr untcn aufgefuhr- 
ten I>eutungsm<3gli^hkci't dcx EfTekte, konnte nber dutch 
cine Donor-Acceptor- Wcchselwirkung der Nitrogruppe an 
den AlkLabrucken des Makrobicyclus 2 hcrvorgerufen wer- 
den,, was bej dcr Referenzverbindung 4 nicht moglich 1st. 

Zur Untersuchung der Halochr omie wurden vcrschiedene 
Saize in definierter Me'nge zu clner Dichlorrnethanlosung 
der Fatbstoffe gegeben. Nach dem SchtitteJn wird einc Uuig- 
same Yerfajrbung dcr Ldsung beobacbtet, die in alien on- 
lersucbten Fallen nach spates tens einex Minute ihr In ten- 
suatsmaximum crrcicht bat. 

Die beobachteten Farbverschicbunfien kdnnen einerseits 
durch die Eincbnung der propellerartig verdrillteu Benzol- 
ringc (Bathochromie durch Ausdehnung des Ti-Systcms) 
odcr durch ein ^Auabeulen" dee TriphenyJmetnan-Chro- 
mophors verwsacbt werden, wie dies unten dargestellt ist. 
Aodererseltg ist auch denkbar, daB dw Einlagern eines Neu- 
traimolekuls in das innere des Konkavfarbstoffs 2 — analog 
der Situation in einem Kondensator — das elektrischc Di- 




2543 

polmoment der beiden Chromophor-Einbeitcn von 2 beelo- 
fluflt und darnit cJne Xnderung det Lichtobsorption bewirkt. 
Das Gastmolekul wtfrde sich dann flhnJich einem Isolator 
in einem Dielektrikum verhaltcu. 

Nahere Untersuchungen zur Deutung der bcobachtetcn 
SolYatochromie-Effekte werden derzeit durchgef\ihft w . 




Abb. t. 5truktur von $ - CHiOi im Kri^aJl. Pic thermischen El- 
lipsoide eot$prechcn 30% AufcntbaUswobrschelnilchkeit. Ausge- 
wHhite Bindung$abstande [pm] und -winkel [°]; CJ0-O2 122.6(3)» 
C7 - C JO- CI I 120.7(2). CJ-C2 117.9(6), Cl-Cl9a 138,6(6). 
C18-CJ9 118.3(6). CiO-ClOa 955, x(C4*9)-x(C4a-9a) 928, 
C10-C3-C17a 90.8. C3-C10-CJ7 j24.3, C3fl-CI7-C10 
124.3, CIl -Clm 155.0(24). CIl - Cla 362. Ol — CJ 8 372. CI - CI 7 
373. Cll-C2a 386 




mogltche hypsochrome 
Verschlebung 
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R. Berscheid, M. Nleger, F. V6gile 




Abb. 2. KriKtullpackun^ von 9 * CH 2 Ot; BUck emiang der ^/Vcltsc. 
Die WasseratoFTatome smd aus Griindcti der Obcreicluiichfccit weg- 



3- RontRenstraktureo 

Die Vcrbiodung 9 * CI1 2 C1 2 krtstaWstert aus Dichiormc- 
Ihan cde X ! 1-Addukt auc (Abb. 1). Sie ist scsselformig gefaJtet 
(Wlntccl C!0-C3-C17tt = 90.8, C3-C10-17 - 124.3 
und C3a -C17-C10 = 1243°); die Benzolringe sind cXftkt 
planar, und die Gfeenennarmalon der Bcnzolringe in einer 
Benzophcnon-Emheit schlieJten eincn Winfcel von 45.6* ein. 
Zwci Bcnzolringe sind parallel zueinander angeordnet und 
928 pm vondnander tntfertu (gemesscc als Abstand der 
ScKwerpunkte). Die Diinbrttcken stud geringFugig verbo^en 
(Wtnkel C2sCl/Ct9a=Ct8a «= 2$") und li<S8 pm von- 
einandec enlfernt (gemcsscn flls Absland der Mittelpunkte 
= CJ— J9as und s Cta— C*9 = )- Der intmmolokulare 
Abstand der beiden Carbonylkohl.enslofTalome betragt 955 
pm. 



C22 




Dr16 





Abb. 3. Sirufctur von 22 h (lint?) und von 22c * CHjCI, frechu) im ICrictall. Die Wajstfi-srofThtOTnc sind aus Grundcn dct UbCfSichtlichkcit 

nicht dbsftbtidet 
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Konkave FarbstofTmolckiiie vom Trlphenyimethan-Typ 

Ira .Kristailverband bildct der Mokrocrclua 9 durch cine 
wechselwelse Verzahming der Sessel rohrfdrmige Kanale aus 
(Abb. 2), in doncn Dichlormethftn clathcatartig cingelagert 
ist. Das Dichlormethan liegt auCzu gJeichcn Teilen besetzten 
SpJitpoettionca und btld*t nur s«hr sehwache Kontakte 7.u 
den Diin-Eiftheiten von 3*. Der kurzeste Abstand wjrd zwi- 
scheo Cll und CI a gefunden und bctragl 362 pm (weitcrc 
Absttindc: CJ1-CJ8 = 372, CU-C17 - 373 und 
Cll -C2a ^ 386 pm). 

Dtc Strukturcn dcr beiden Dipropinspirolactone 22 b und 
22c wurden durch ihre Einkristallstrukturanalysen besta- 
tigt Man findet in beiden Fallen (Abb. 3), daft die Bcnzo- 
furanon-EinheU und die Benzolringc der Xaruaen-EirAheit 
exakt planar sind. 

Tab. 2. Vcrfclcicb dcr Binduagslnngcn [pm] in den L&ctonrin&en 
dcr Dipropialactortc 22 b und 22c 





22b 


22« 


C14-023 


148.4 


146.0 


cw-di 


150.9 


152.1 


023-C24 


13* 2 


m.8 


C24-C25 


120.3 


119.4 


C24-C2C 


14<5.8 


14$. e 


C26-C31 


138.0 


134.8 



Die Bindungsabstinde im Lactonring sind bci den beiden 
Dcrivatcn 22 b und 22c bci nahezu identiachen Winkcln 
leicht unterschiedlich und weisen eine Atterjoanz beziiglich 

der Ab welch ung von Standard btndungslangen axtf (Tab. 2). 
Man kann die Locketung def C^ — O-Lacionbiadung ge- 
genubet dem Normalvvert von 143 pm als eia MaO fur das 
Vorliegen zwltterlonlscber Orenzstrukturen werten. In 
FluoranfarbstofFcn rait Shnlichem Gcrust sind Werte von 
J 53 pm kcinc SeUenbcit 1101 . Die C^-O-Lactonbindung 
(CI 4 - 023) ist bei 22b im Vcrgjeich zu 22c etwas verlanecrt. 
Dies k6nnte auf eine Begunstigung zwittorionischcr Struk- 
turcn durch die clcktroncnrichctidcn Subatituenten am Xan- 

thengcriidt von 22 b zuruokzufuhren oein. 

Im Eosin-B -Deri vat 22c • CH a Cl 2 liegen im Kristallver- 
band (Abb. 4) 2wei Spiromolekule detartig Gbereinander, 
daO die Oromatome des elnen Molekuls Ober den Mittel- 
punkten der Xanthen-Benzolringe des jewcils anderen Spi- 
rolactons lokaluiert sind (in. dcr Art ejnes versetzten Facc- 
to-face-Stackings I1!I ). Mit 515 pm (fur Brl8). bzw. 560 pm 
(fur Br6) Jiegen dicse Abstande jedoch auBerhalb der Sumroc 
dex van der Waala-Radien, so daB hier keine uennenswerten 
Wecb^elwirkangen vorliogca durften. Die Dicblormethan- 
mofektlle sind auf zwei gleichbesetzten Splitiagen auDerhaJb 
dcr Spirolactone angeordnet und zeigen keiae Kontakte zu 
dicscn. 

Die beiden Spirolactone 22b uitd 22c * CH a Cl a zeigen 

eincn in tercas an ten Uoterjchicd bezuglich dcr Auorichtung 

des Benzofuranonringes, In 22 b liegt dieser auf der konvc- 
xen Seite der Xanthen-Einheit, in 22 c • CH 2 Cl 2 hingegen 
auf der kookaven Seite des gleichermaBerj gekrummten 
XanthenbauJiteins. Dies fuhrt im Kristall von 22 b zusammen 
mit den Propin-Einheiten zuv Ausbildung cincs Halbhohl- 

Owm. Bit. 1992. 125, 2539-2352 




raums (was man besondcrs gut am KaJottenmodell, Abb. 3 
unten, erkcnnt), der in 22c • Ctt z Ch fchlL 




Y 



Abb. 4. .eicmcntaizcjle von 22 c * CH,cli. Ausgcwanite Binduugs- 
abetftftde [pm]; Br6-x(C12a,C13a,C15a-18a) 560, BrJ8-x(C5a- 
10a) 515 

Das Fern^iel, IConkavfarbstoffc a Is Scnsoren ram selek- 
tiven Faxbnachweis bestimmtcr Oastvcrbindungcn cinzu- 
setzen, kann erst erreicht werden. weun es gelingt, diesen 
FarbatofTtyp noch gaatempfindlicher zu machen. Es bietet 
sich an, sov/ohl empfindlicherc Chroma phorc als auch gast- 
seiektivere Hohlraume zu ejtjtwicJkebi und gecignet mitein- 
andcr zu koppeln. 

Wlr dan ken dem fonts der Chemfschen Industrie ftlr die Unter- 
stutzune dieser Arbeit durch Sacfunittel und die Oewaiirun^ eioes 
Promotion55tipcoclitifno fur R. B. 

Experimenteller Teil 

Scboxeizpunkic: Mikroskophe&tiMJh der Firma Reichcrt, Wicci, 
nicht Korrlglert. - ArWcrte wurden uater standardisierten Bcdin- 
gungen auf DOAluminiumfblien Kieselgel 60 Fi«, Nr. 5550 Merck 
AO, in cincr darapfgas&ttigtcn Kammcr besttmmt. Die Detcktioo 
errolgte durch UV (254 did) und zusatzlich durch eln Tauchbad aus 
SbClj/CCl* (1 :4 v/v), das die synthetisifcrtcn Verbindungcn auf cha- 
t-aktariatischo Wojjo oniarbt, eiogogvbcn in Klammcrn. — NMR: 
WH-90 CH: 90 MHz; ,J C: MHz), AC-200 C'H: 200.1 MHz; "C: 
50.3 MHz). WM-250 (*H: 250.1 MHz: n C: 62.1 MHz) und WM- 
400 OH: 400.2 MHzj ,? C: 100.6 MHtj Bruker-Phy^k AG, Karls- 
ruhe. - MS: MS-30 und MS-50, A,ex, Manchester, 70 eV (DBJJ. 
- FAB-MS: Concept 1 H, Cratos* Manchester. GB in mNBA (m* 
Nitrobc«2ylakohol) al? Matrix. — \tK: Unlearn SP 1100 Spcktro- 
encter, Tyc Unicaro Ltd., Cambridge, GB, bzw. IFS-Usv-Spefctro- 
meter, Brutcer-Pbysik AG, Karlsruhe, - UV/Vis: Spektropboto- 
nieler 550, Parkin EUner, OberltogrJii. _ Gle«Ticntaranatye«n; MU 
kroanntydsche Abteilung des InstituU ftijc Orgarjlscfie Chemle und 
Biochcmie der Univcrsitai Bonn. — L6sungsmlttcl wurden nach 
StHndttrdmeiboden gereinigt und soferti notwejncttg getrocknet. 
Roa^oncten wurden, aoweit nicht aiodfuckltch crwabnt, in kom- 
merzicJler Quailtat eltigesetrt. 

<?ut#ut-0 J J i 23J30J9 t 46«HexaoxQociacy<;lQ(ttiJG,(<SJ2 u t 2 , * tT .2'* ja . 
^ tJ4 ^ 3S \r TJA ]dohexaconta-2,4J4J6d9 t 2SJlJ33S t $7,47A9JU3 t 
55.57.59.6l-octadodeca€n-8.iO t 25 t 27,41,43-h*xoin-iJ8-dioi (1) ent- 
otabt durch Einwlrkung von Hydroxid-Ioncn ouf Z. Filr analytischc 
Zwecfce coipttehlt sich Jedoch das rolgende Ycrtabren zuc Hewtel- 
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lutig von Lrfftla]lisi«rtem 1: Emc Losing von 4.89 mg (5.00 timo!) 
2 in 0.2 ml CHjCli und 0.1 ml DMSO wind nach Zugftbc von cincm 
Tropfon HjO bis zur Entfarbung gorubrt (ca- 2 h). Man lafit das 
LRsuogsmittal abdunstjm, wohei 1 auskristaHuuert filtriert ab und 
crhfilt 1 in forbJoaen Krietalbuuioln. Auab. 3.46 mg (82%), Sohmp. 
>250X, Kf (Hexan/Ethcr 1 :4, v/v # SbCl,): 0 25 (orange). - 'tf- 
NMR (CDaClt/CDJlDMSO 2:1. v/v): 5 - 4.82 (s, 12H. OCfU 
6-86 (dd, 7„ - 8.7, /„ - 2.5 Hz, 12 H, 3.5-H). 7.2 j (dd, J. - 8.7, 
J m « 2-3 Hz, 12 H, 2,6-H). - "C-NMR (CDjOj/CO^OMSO 2;1, 
V/v* 6 ~ 54.91 (t, 6C OCH 3 ). 69.63 (s, 6C, mCQ~\ 74.76 (s, 6C, 
= CCHz), 79-54 (o, 2H, Ar 3 COH). 1 12.96 (d, 12C. C-3,5), 128.72 (d t 
12C, C-2,6), 140.99 (3, 6C. C-i), 155.33 (5, 6C, C-4). - FAB-M9; 

mlz = 821.3 [M*]. 

4 t 4'-Bt$(2*prQpU%yhxy)bznxQphcnvn (8): 12.85 g (60.0 mrnol) 4,4'- 
Dihydroxybenzophenon (7) werden in 125 ml Accton gcldsl und 
21.4 ml (240 mmol) 3-Brom-l-propin sowie langeum 23.22 g (168 
rnmol) fein gcpulvertcs Kaliurncaxbonat zugegeben. AnschlioGend 
wird 3 b uotcr ROckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Reak- 
tionsmifichung mit I SO ml HjO und 150 ml CHCI S vereerzt, ge- 
9cbultclt f und die Phavcn wcrdco gctrcant. Die wXBrige Phaac wird 

oocb drcimal mil* 100 ml CHCIj extrahicrt. Die vcreinigten orga- 
ni&chen Fftasen werden drcimal mil 100 ml lOproz. Natronlauee 
und etnniaj mit J 00 ml g<xj. NaCl-Lo^ung gowaachoft. Ba wird nut 
MgSO^ getrocknet und das LOsungsraktei i.valc. enrfcrnt. Man 
erh5It 16.63 e (95%) 8 als reines, farbloses Pulver mit Schmp. 86 a G 
(H«**ua/Ether 1 :4, v/v, SbClJ: 0-49 (gelb), - ■H-NM.R (CDCJ ? ): 
6 « 2.46 (t, / o 2.5 Hz, 2K. e=CH), 4.73 (d, / * 2.5 Hz, 4H, 
OCH a ), 7.00 (dd, J m = 9.0. /„ = 2.0 Hz. 4H, 3.5-W, 7.78 (dd, J m = 
9.0, /„ = 2.0 Hz, 4H, 2,6-H). - ,J CNMR (CDC1.0: 6 ~ 55.90 (t, 
2C, OCH,), 76.19 (d, 2C, eCH), 77.91 (9, 2C, sCCH^, 114.42 (d, 
4C, C-3,5), 131.45 (s, 2Q C-l), 132.19 (d, 4C, C-2,6), 100.77 (», 2C, 
CM), 194,34 (5. 1C C = 0). - MS (70 cV): m/z (V«) = 290 (32) 
CM*], 251 (6) [M + - C,HjJ 223 (8) [25t - CQ}> 195 (1) [223 - 
CO], 159 (100) [C 10 H 7 Or]. 131 (12) [159 - CO], 121 (J7) [159 - 
C,HJ, 103 (9). - IR (KBry. $ fem" 1 ] « 3360 s, 3330 s («C-H), 
2140 m (C=C) ( 1655 9 (C-O), 1615 vu, 1520 », 1463 w, 1454 w, 
1425 m (OCHJ, 1388 m t 1330 8, 1308 5. 1260 s (Ar-O), 1187 S t 
1137 s, 1025 vs (R-O), 973 m, 961 m, 942 a, 860 ft. 783 a, 655 6. - 
UV (CHja^: ^n,, (c) - 223 nm (35440), 285 (<2915). 
CiqHhO) Ber. 290.0943 Gcf. 290.0944 (MS) 

Ber. C 78.61 H 4.86 Qttf. C 77.46 H 4.73 

2.9 J9J6-Tttraoxapcntacyclo 1 302.2.2^*2"^^^ ] doittra- 

f4J/-dion (9): 10.0 g (50.0 mmol) C^OAcfe • HjO werden in eiocm 
Oeniisch aus 600 ml tmdtx deatiniertein Pyridia und 25 ml Trisch 
destilliertcra Aaetanitrit untcr Ar auf 60 °C trwSttnt Nuo tropft 
man cine Ld*ang von 2.90 g (10,0 ranjot) S In 125 ml frisdi destil- 
Iiertem PyridiD mlt ciner koostanten Gescbwindigkeit von 0.1 mJ 
S~ <r,J] *it und ruhrf anschlieBcnd noch I h bei 60°C t>i© erkaltcte 
RettktionacTuecHung wird mit 1 1 H 2 0 vcrdflnnt, der Niedemehla^ 
mlt ciner Frttte abgetrennt, mit 250 ml H : 0 gctvaschen und im 
Exsikkator getrocknet Der trockene. bcigefarbcnc Dulvrigc Feet- 
*toft* wird an Klecelgd (63 - 100 urn, Eluent: Cyclobexan/THF 3 :7» 
v/v) grob getrennt und cin zweltes Mat an KJesegel (63 — 100 \m\) 
mil CH 2 Cl, als Laufmittel chrowtatojraphiort Die das Produkt 
entWt«nden Fraktionen w*rden i. Yak. v<?m L5sungarartt«l befreit 
und eur Entfcrnung von clainxatartig dogeschlosscncm CHtOj po!- 
verigiert (vorsicblig, da fiich 9 leicht elektrostfltisch aufliidtf) und 
erneui 1. Vak. getrocknet. Ausb. 0.97 g(34V f ). fcirblo»es Pulver, Zeru. 
> 220 °C n< (Hewn/Ether 1:4, r/r, SbCI,); 0.27 (^clb). - 'H-NMR 
(CD0 3 ): 6 - 4.85 (s, 8H, OCHJ, 6.97 (dd, = 9.0. S m = Z0 Hz, 
8H, 3,5-H). 7.80 (dd. J m - 9.0. J m « Z0 Hr, 8H. 2.6-H). - ,5 C- 
NMR (CDCI,): 5 - S5.P1 (t, 4C, OCHz)> 7J.40 (*, 4C =CC=>, 
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74.27 («, 4C eCCH,1 114.49 (d, 8C. C-3,5). 131.57 (a, 4C C-l), 
13X36 (<t 8C C-2,6)> l«0-44 (c, 4C. C-4), 194.19 (s, 2C C-O). - 
MS (70 eY* w/r = 576 (1) [M *], 455 (0.05) [M 4 " — C,H,O0, 363 
(1) [M + - CisH^OJ. 288 (13), 214 (16) CCnHt 0 O, + ]. 185 (1), 157 
(1), 121 (100) [214 - QH^], 93 (10). - IR (KBr* v [cm"»] - 

2256 w (C«C), 1655 m (C-O), 1601 v*, 1S76 m, 1504 ro, 1446 w. 
1418 w (OCHJ, 1367 w, 1308 nu 1283 tru 1265 s (Ar-O), 1222 m, 
1170 «, 1165 m. 1140 w, 1038 i (R-O), 940 m. 860 m, 775 m. - 
VY (CHjCli); J^*, («) - 223 nm (65 340), 285 (P0390), 

CUthrat 9 * CH,Cl*: 9 wird au« Dichlormeth&n timkristalltsicrt: 
beim Elodampren dca Losungsmlttets krivtallisiert 9 - CH3O3 a.113. 
Zert. > 220 "C - 'H-NMR (CDCW: h « 5.32 (3, 2H. CH^IJ, 4.85 
(b, 8H t OCHJ, 6,97 (dd, J w - 9.0, J„ = 2.0 Hz, 8H, 3,5-H) t 7.80 
(dd, J v *= 9.0, J m ~ 2.0 Hz. 8H, 2,6-H). - IR (ICBr); v [cw -1 ] ~ 

2257 w (CsQ 1644 m (C-O). 1600 vs, 1577 m, 1502 m, 1455 w 
(CHiCU, 1446 w, 1418 w (OCHj), 1366 w, 1306 ra, 1284 m. 1262 s 
(Ar-O), 1220 s, 1166 s, 1149 m, 1021 * (R-O), 929 m, 851 m, 
768 m, 732 w (CHaGJ- - Rontgenstrukturanalyse a. Abb. 1 und 

2 eowk Tab. 3 und 4. 

ChHkCIzO* (66U) Bcr. C 70.81 H 3.96 Ocf. C 71. U ft 4,01 

14 JI~Bi3(4~methoxypheny()-2 t 9, f9J6Hetr^ox4^antacyc(o(S02.2. 
2 t0,3 2 ts ' ts .2 2T ^Jdotetracanta^J0J2J5J^^ 

dccoen-4,$ l 2t t 23-t4train-/4JJ-Jiot (10): Zur H6r*tellu«g der Gn'g- 
nard-Verblndung wird untcr Argonschutz zu 58 mg (2.40 mmol) 
Masnesiumspanerj langsatn cine L6$ung von 0.30 ml (2,40 mmol) 
4-Brornanieol in 15 ml waiserfrdem Ether getropft An*cbliefltnd 
wird noch 30 mln untcr RtlckfluO crnitzc. Nun werden 577 mg (1,00 
mmol) gut getrocknetea, DichlormcXhan-freies 9 in fester Form por- 
tioo<nv«icc unter Scbutr^ns ebieetrage.n, und unschlieOend wird er- 
ncut 1 h unter Ruck 11 u£ crbitzX Zur Aufdrbcitung wird die erkaltctc 
Reaktionsmtschung auT ca. 10 g Bis goschettet und mit 25 ml ge$. 
NH 4 C1-L6sung versetzt. AnKchlieBend wird mit 50 ml H^O ver- 
dutsnt, mil 50 ml CHiCU versetrt, und die Pbiwo werden gettennt. 
Die waOrige Phase wird decimal mit 50 ml CH2Cl 2 exirabiett, und 
die vcreinigten organischen P ha sen werden nachdnander drcnnal 
ntlt 50 ml gea. NaHSO r L$sun& dreimal mlt 50 ml ge?, NoHCOj- 
L6sung» ciumal rait 50 ml HjO und rwdmal mit 50 ml gcs. NaO- 
L6&une eewaftehen. Kach Trocknen mit Na^SOj wird das Losungs- 
mittel i Vok- entfernt und d&& rfitliehe RoKprodukt eauknebco- 
matcgrapbiscfi an KJesclgcl (63 — 100 um, Eiuerxt cycJohexan/Ace- 
ton 9 : 1, spater 4 ; 1 und 7: 3. v/v) getrennt Man ex bait 228 mg (29%) 
10 als farblosen, analytisoh reinen Fcststoffratt Schrop. >250°C, 
Ri (rtexan/Ethcr 1:4, v/V, SbO^ 0^1 (oraage). - 'H-NMR 
(CDQ,): 6 « 3.75 (s. 6H. OCrU. 4.69 (s. 8H. OCHJ. 6.79 (d<L 
- 8,5, - 2.5 Hz, 4*1,3,5-1*), 6,82 (dd,^ - 9.0, J m - 2.5 Hz, 
8H,3',5'-H), 7.15 (dd,/, « 9.0,/^ « 2,5 Hz, 8H, 2',6'-H) J 7.l6(dd, 
/. •« 8.5, J m - Z5 Hz,4H.2.6-H). - ,? C-NMR (CDCli): b = 55.24 
(q, 2C, OCH 4 ), 56.14 (t, 4C, OCHjt), 71-05 ( 5l 4Q «CC*i), 74.74 
{% 4C, wCGHz), 81.03 (d, 4C, ArjCOH), 1J3J4 (d. 4C, C-3,5), 
113.97 (d, 8C, C-3'^a 129.06 (d, 4C, C-2,6), 129.15 (d, 8C, C«2',60. 
139.60 (a, 2C, C-f ) r 140.80 («, 4Q CI7, 156.33 (s, 4C. C-4a 158.51 
(3, 2 C, 04). - FAB-MS: m/z « 793.3 [M + 4- H], 77S.3 [M + - 
OH]. 

CxilT^tjO, (792.9) Ik*. C 78.27 H 5,08 OoC O 78.30 H 5.04 

/, IS-Bis (4-tH* thoxyph6nyt)-2J>, fP^-tatraexapttttacyclo f 30-2,2. 
2< o -'\2' , -'\2 3r *JdOt€iTae0nta'Ij0j2J3J727J9J2j^^ 
dccaen^j6JIJ3'tetrain-f4Jf-diyfium-bis(t€trafluorob<7rat) (1 1 ): 
79.3 mg (0-10 mmol) 10 werden In 2.0 ml Acetanhydrld unter Ar 
gcfOot, und die L6gung wird auf 0°C abgekQhlt. Nun werden laQg- 

sam 0 J2 ml (10 mmol) 50proz. wftOrigc H.BF4 unter RObren zu- 
getropft, wobei sich die L5aucg orange farbt. Nachdem 30 mid bet 
0*C gervhrt wurde, werden 25 ml ciekalter Ether jcugesctet, und 1 h 
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ftonkave Farbstoflmolekule vorn Triphenylmethun-Typ 

wird bei 0*C geruhrt Der awgefaUene orangerote reswioff (11) 
wlrd cib^esaugt, mit wenig kaltem Ether ecwaschen und L Vak. gc- 
trock.net. Man crhftti 52.4 mg (5<S%) II ala onuigarolen Fc«t9tofT 
mit Schrnp. >250 W C R< (Ethanol, SbCI,); 0.63 (rot). - 'H^MR 
{CThaj. R - 4,10 (s, 6H. OCH,). 509 (s, 8H t OCH 2 ), 7.30 (dd, 
/ c - 8.5. - 25 W*. 4H,2,6-H), 7.33 (dd, 7. =9.0./,. - 2.5 Hz, 
8 H, 2'.6'-H), 7.57 (dd, /<, = 9.0, J m - 2.5 Ik, 8 H, 3\5'-H), 7.59 (dd f 
« 8.5. 7* ^ 2.5 Hz, 4H. 3,5-H). - °ONMR (CDiCI^Dj- 
DMSO): $ - 57.02 (n, 2C, OCH,), 57.92 (t, 4C. OCH,). 72.18 (s, 
4C t «*CC = ), 73.91 (s, 4C ( sCCHj), J J 0.55 <d, 4C. C-3,5), J 1 7.32 
(d. 8G C-3'.5')> 13187 (s, 2C, OJX 133.10 (s, 4C, Of), 142.72 (d, 
4C, C-2,6), 143.21 (d. 8C. C-2',6'). 168.57 (s, 4C 041 170.36 (s, 
ZC. 04), 192.01 (*, 2C, Ar,C< ). - MS (C )2 H w Oj + 2 BFr) (70 eV); 
m/z (%) - 68 [8*71 4 ? P«Y1 - FAB-MS (C$ 2 H,pO? A 2 BF< ); 
mfi a 910.3 [Kation** 4- m-0,N(CiFU)CH}0-], 759 3 [Kation* 
+ H]. - UV/Via (CHiO* ?w (c) - 483 nm (102000) 

2lJU3J5j7 t 47J9JtJ3J5,57J9&^Ctadecaen-6,W.23J7 t 4f.43- 
hcxntn (14): 3 60 g (18.0 mmol) Cu(OAc), • H,0 werdcn in einer 
Mwiog aua 120 ml Aocto.nitrii und 5 ml Py ridin auf 60''Cerwarrat. 
Zu dicker Mlschung tropft man eloc LOsung aus 210 mg (1.00 
mmol) 12 und 225 me (.100 romol) 13 in 25 mi Py ridin mit einer 
konstunten Oeschwiodigkeit voo 0-1 ml «~ ,( '^. Nach beendetcr 2m- 
gabc wlrd ooch 1 h bei 60 "C geruhrt und die crknltctc Reaktiona- 
tnischung mit 250 ml HjO verectzt. Man filtriert vom ausgefallencn 
Niederschlag ab t w£«cbt mit 250 ml H 2 0 nach und trocknet im 
Exslkkacor. Mud crhalt 0.39 g cinea beigen Pulvcrs, daa auf 1,0 g 
Kiesclgel aufgezogeti wird und sautencbromatographisch (50 g Kic- 
vefgtft 63 — 100 |im, Eluertt: Cyclohexan/Ether 1:3. v/v) fcetrennt 
wird. Die duo Produkt cnth&Uefiden Froktiooeo warden i. Vak. vom 
Losuagsmlttel befreit, und man erhSIt 61 mg (14%) 14 h(8 terblosen 
FeststofTmit Schmp. >250°C Die ebenfalls entetandenco Makro- 
btcyclen 15 und 16 warden oicht aoliert; fur tie steben gezje)tc 
Syilthc^cn jur VcrfQgung lUfl . JKrfHejim/Ethcr 1 :4, v/v r SbClfr 0.52 
(braunorange). - 'H-NMR (CDO^ b = J, 20 (t, / «= 7.0 He, 3H, 
OCHaCAT,), 2-10 (»,3H, CH^ 3.05 (q, J - 7.0 Hz. 2 H, OC// 2 CH ,), 
4.76 (», 12H, OCHjCss und OCHiCeX 6 87 (dd, /» « 9.0, *= 
2.0 Hz. 6R 3^-HX 6.96 (dd. /„ « 8.8, J m w 2.4 Hz, 6H, 3\5'*H), 
7.07 (dd, y g - 9.0, J m - 2.0 Hz, 6H, 2,6-H), 7.38 (dd, « 8.8, 
« 2.4 Hz, 6H, 2 f 6'-H). - l5 C-NMR (CDClj); 6 - 15.37 (q, 1 C, 
OCHiCHjX 30.89 (q, 1C, Ar,CCH,X 50 83 (a, 1Q Ar,CCH 3 ) p 55.65 
(t, 3C, OC«=C = ), 55.92 (t, 3C, OCH.C's), 58.96 (t. 1C 
OCHjCHi), 70.78 (o, 3C, »CC'*iX 71.14 (s, 3C, «CC' = ), 74.84* 
(», 3C, bCCTHi). 74.93* (s, 3C, eCCHJ, 85.32 («, J C, Ar,COEt), 
113.98* (d. 6C, C-3'.50. 114.10* (d, 6C, C-3.5X 129.84 (d, 6C, C- 
2,6), 130.13 (d T 6C f C-2\6'), 137.80 (a, 3C, C-10, 142.67 («, 3C, C- 
1), 155.42 (», 3C, C-4), J 56.22 (h, 3C, C-4> - FAB-MS; mjz - 
865.4 [M + + II], 849.3 [M + - CHJ, 836.4 [M 4 - CjHJ, 819,4 
[M* - CK^Hj]. 

CH4.0, (865.0) Bcr. C 82.59 H 5.13 Gcf. C 82.30 H 5-15 

47.49 J1 J3.S5, 57.59,6 t*<stlad*ea*n~8 t IOJ5.27A(.43~hexain~f-ol (1 1Y 
Bine Loftuug von 9.07 mg (10.0 }imol) 18 in 0.4 ml CH 2 C1 2 und 
0.2 ml DMSO wird nach Mugabe von 1 Tropfcn HjO bi« rur Ent- 
farbung geruhrt (ca. 2 h). Man ISBt das Losunasmittel abdampfen, 
bb 17 auskriattdliflicrt, fiUriort ab ujod orhalt 7.1 3 jmg (83%) 17 j n 
rarblosen Krlstallnadeln, Schmp. >250*C /MHexan/fcther 1:4, v/ 
y. SbCU): 039 (braunorangc). - 'H-NMR (C D-jCA 2 /f D fl T DMSO 
2:1,. v/v): 6 = 7.12 <f. 3M, CH,). 4.78 (f, 6H. OCH.Cb), 4.81 («. 
6K, OCHiC=X 6 85 (dd, S, - 9.0. / M « 2.1 Hl, 6H, 3,5-H), 6.87 
(dd, J m = 8.8, J m « 2.5 He, 6H, 3 ,5'-H), 7.07 (dd, y # » 9.0, J m = 
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2,1 Ma 6H. 2.6-11), 7.22 (dd, A - 8.8, y„ - 2.5 Hx, 6H P 2',6'-H) 
- "ON MR (COiCli/CDdDMSO 2:1, v/v): 6 = 31.03 (q. 1 C, 
A^CCHJ. 51.02 (s. 1 C Ar,CCHA 54.93 iU 3C, OC'HrCe), 55-79 
3C, OCH,C-), 69.61 (s, 3C. =CC' = ), 70.83 (s. 3C. sCCsl 
74.50 (8, 3C, =CCHa), 75.98 ( 3 , 3C, =CCH^ 79.46 (*, 1 H, 
Ar.COH), 112.95 (d, 6C, C-3',5') ( U4.15 (d, 6C t 03,5), 128.76 (d, 
6C, C-2',6'), 12994 (d, 6C, 02.6), 141.11 (s, 3C C-H. 142.65 (5, 
3C, 01)> 155.36* (s, 3C, C-4), 155.47* (a, 3C, 04-). - FAB-MS: 
m/r b 837.3 CM* + H], 821,3 [M* - CHJ, 819-3 [M + - OH]. 
CjtHwOi (836.9) Dcr- C 81.80 H 4.82 Gcf. C 81.65 H 4.84 

oui - /8- Methyl -6, i3 t 33JQ t 3P,46-hexaoxaoctacycio{f6. /6. Z6.2 7 - 5 . 
2^f\2 t9 ^^ ,J ^2' iS \r 7 ^7dQhcxac^nta-2.4J4J<SiJ9 1 2t > 3Sj3J5 t 37, 
47A9.5t53S5J7JS9At^lad<c<^n-8J0 t 25 1 27Al t 43-H€xain'l-yUum- 
letrafluorvbvrdt (18): 86.5 mg (01 0 mmol) 14 werden untcr Ar in 
2.0 tnl Aceiaahydrid gcl6st. Die Ldsuag wLrvl fcuf 0 C C <vbgckublt. 
Nun werden langjam 60 ul (0.48 mmol) 50pro*. waUrige HBF 4 um- 
ler Ruhron xogetropft, wobvi «ich die Losung orange larbt. Nach- 
dem 30 mio bcl 0**C gcrAtut wurdc, werden 25 ml ciekdltcr Ether 
zugcseUt, und 1 h wird bei 0°C geruhrt. Der ausgefaJlene orange- 
rot* Feststoff (18) wird &bg«augt, mit w«aig kaltem Ether gewa- 
schen UDd 1. Vak. getrocknet. Mrq cchait 65.7 mg (72%) 15 ah ora.n- 
eeroten FcisUtoff rait Schmp. >250°C, Rt (Ethanol, SbOj): 0.60 
(braunorangc). - 'H-NMR (CD 3 CI,): o = 2.08 (s. 3H. CH,X 4.77 
(5, 6 H. OCH ? ) ( 5.06 (9, 6 H, OCH^ t 6.89 (dd, J a - 9.0, J m - 2-0 Hz, 
6H, 3,5-H), 7.08 (dd, J, «= 9.0, J„ = 2-0 Hz, 6H, 7.30 (dd, 

J m = 9.0, J m « 2.5 Hz, 6H. 2',6'-H), 7.53 (dd, /. = 9.0. J~ = 
2.5 Hz, 6H, yfi'-H). - ,S C-NMR (CD 2 Cl2); 5 - 30-97 (q, 1C, 
ArjCCH 3 ), 50.84 (it, 1C, Ar 3 CCH 3 ), 55.71 (t, 3C, OCH 2 C»X 37.96 
(t, 3C, OCHjCtt), 70.79 (3, 3C, =CC' = ), 7X24 (s. 3Q esCC's), 
73.91 (3, 3C, =C'C'H2), 74.98 (a, 3C, sCCHj), 114.09 (d, 6C, 
03,5), 117.44 (d, 6Q 03N5'), 129.85 (d, 6Q C-2,6), 133.13 (s, 3C, 
C-D. 142.68 (s. 3C, Ol). 143.50 (d. 6C, C-2'A\ 155.42 (s, 3C, 
04), 168.54 (a, 3C, C-4% 193-36 (5, 1C, ArjC -1 "). - FAB- MS 
(CjTHjjAfBFr): m/r = 838-4 [KatjQii* + F], 819-4 CKation*], 
804.4 [Kation + - CH5]. - MS {Q^Ot m/z 68 
tBTfl it9 [BF, + ]. - UV/Vifi (CH^Cl^ (c) - 263 run (15 100), 
476(43300). 

Im folgeoden lur die NMR-Zuordnungen vcrwendete Atom-Nu- 
jn«derungt 




3,3-Bis(4-f2-proptnyloxyjpheny(fphtha(UL (ZZa): Elne LOsung 
von 3.18 g (10.0 mmol) Fhenolphthafein (19a) in 25 ml Ethanol 
wird nach Zugabo von 3.87 g (28.0 ramol) fcingopulv^rtcm KaJium- 
carbonat. 2 Siedcstcin.cn und 3.57 ml (40.0 mmol) 3-Broxn-l-propin 
1 h untor RuokfluG orhilrt. Dio runfichat lilafarbonc Losung vorfarbt 
«ich dabct uber ultromi nach bdfterttrben. Die Rente tionsmlscbua^ 
wUd xiach dotn Erkalten mit 50 ml H 2 0 rcrwUt uod drcimal mit 
50 ml CH 2 CI 2 extrahicrt. Die verelnlgteo organlschen Phasen wer- 
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den zweimal mit 50 ml lOproz. Natronlauee gcwa?chen und mit 
MgS0 4 getrocknct. Man enlfcrnt <Ja*i Lft*ungtmittet i.Vak. und 
erbalt 3,78 g (96%) dnes 'H-NMR-rcmen, fcbwach gelblichcn Wa- 
*ifcen FcststofTs (22t\ der wir weiteren Synthese nicht zusatzlich 

gereinigf *ii w*rd«n brttucht. Fflr analyttccne ZwecVe wurde eine 
kJelne Probe saulcncbrvmatogropliiach gercinfgt (Klcsclgd 63 — 100 
um. Eluent: Cyclohexan/Ethcr J: J, v/v), was tu dnem Inrbloscn 
FcststofT fuhH. (HeKan/Ethc* 1:4* v/v. Sbd*): 0.40 (rosa) - 'H- 
HM.R (CDCIi): £ = 2.51 (t, y = 2.4 Hr, 2H t ^CW), 4.65 (d, 7 - 
2.4 HZ, 4K« OCHy, 6.90 (dd, 7 a = 9 0, J m = 2.5 Ht4H, 3,3,8,10- 
H), 7.24 (dd. ./„ = 9.0. 7. ^ 25 Hz. 4H. 2.6.7.1 1-H), 7.51 (ddd. 
7 0 « 7.B. - 1.0, /, - 0.8 H*, 1 H. 15-H), 7.52 (ddd.. J„ - 7.8, 
= 7.2, J tn = 1.0 Hz, IH : 17-H). 7.67 (ddd. y„ = 7.8, J 0 = 7.2, 
JL « 1-2 Hz.1H.16-H).7.90(ddd.y, = 7.8, y. = 1.2.7,. = 0.8 Hi:. 
1H, 18-H). - l3 C-NMR (CDCI.0- * - 5S.77 (t, 2C, OCH>). 75.86 
{d, 2C, «=CH), 78.25 (s, 2C, *CC« 2 ), 91.35 (S, 1 C. C-1 3), I !4.<5<S 
(d 4C C-3.5.8.10). 124.02 (d. 1 C. C-15). 125.48 & 1 C. C-19K 125.96 
(d f 1 C C-1 8), 128.54 (d, 4C, C-2.6,7,11), 129 J9 (d, 1 C, C-17), 1 33 69 
(s, 2C, C-1,12). 134 )8 (d, 1 C, Old), 152.33 (5, I C. C-14), 157,59 (5, 
2C C-4,9k 169.76 (s, 1 C, C-20)- - MS (70 cV): m/z (%) =* 394 (54) 
C*f*X 355 (1.5) CM* - C,H S 1, 350 (8) [M + - COJ, 311 (100) 
[350 - C*Hi], 283 (13) [31 1 - CO], 272 (7) [311 - C.HJ, 263 
(24) [NT - QHjQ], 244 (9), 235 (4) [311 ~ QH«], 215 (19). 196 
(5) [235 - C,HJ, 168 (5) [196 - CO]. 159 (26). 131 (5) [C,H 7 0] 
C:«H l6 04 Bcr. 394.1205 Ocf. 394.1208 (MS) 
3' t 6'*Bis(2-propinyloxy) spiro[ phthatut-3.Q'-xanthen / (22 b) und 
70b: 33.24 g (100 romol) Fluorescein (19b) werden cufjamjjicn mil 
38.7 g(280 mmol) feingepulvertem Kaiiumcarbormt und 35 ml (400 
mmol) 3-Brom-l-t>rofrfn in 200 ml DMF 2 h bei 60 "C erwarmt. 
Naoh Exkaltcn wird die Rcaktionumiscbvius mit 600 ml HjO ver- 
diinnt, dcr fecbigc Nledcr$cWag an clner Frirtc abnitrlen, mit 
500 ml HjO cewaschen und 1 d bei 60 S C i.Wassc^trahlvak. gc- 
troeknot. Dor getrocknetc FcMjtoftbccitcht l?iut 'H-NMR nuscifiem 
ca. 9:1-Gcmiscb dcr beidch KonsUtutlonsJsomerc ?ob und zzb. 
Das erwunschtc farblose Uomerc 22b wird an cincr kurzen Filtcr- 
*aulc (Ki<»iileel 63 — 100 pen) mii CHiCU oluicrt, wonach man eine« 

mir noch sebwach gefarbten Fenstorf erfcait. Nacn umkrlstaiilsic- 
ren aus CHjOx crhSlt man 3.87 t (9.5%) des SpirolKcton-(?omeren 
22 b in analytisch rtinep, Farbloven tvUrfelf^rmieeti Krttt Allen. Zur 
Ocwinnung des auX dcr FJltcrsauJc wrOckgcbllcbcncn Pcoplocjtcr- 
Jsomcttm 20b kocht man den oraneen ROckstand fn Acclon aur 
Hltriert vot> lC«(^lgelre«ten ab urd kriwtRUisicrt ru* CHjCI, urn. 
Auisb. 31.2 g (76%) 20b to rcJncr, krictalJiDcr Form- 
20b: Schmp. 200X; oranger FcststofT (CHjaj). R r (Ethanok 

$bCl 3 ): 062 (oirings), - 1 H-NMR (COO,): 8 •= Z31 (t t J = 1A My, 
1H, COiOttjCeC//), 2.59 (I, J -= 2.4 Hz, 1 h, AK>CH.C = C//). 
4.53 (dd, V « 15.5. V i« 2.4 Ha; 1 H, CO,CH rt K 4.58 (dd, V «= 
15.5, V «= 2.4 H?, 1H. CO a CTU). 4.75 (d. 7 = 2.4 H*. 2H. Ar^ 
OCH a ) t 6.40 (d, »- 2.0 tlx, 1 H, 8-H), 6.49 (dd, A - 9-8, / M - 
2.0 Hz» 1 H, 10-HX 6.76 (dO r J 0 9.0, J m » 2,4 Hz, 1 H # 3-H), 6.8 1 
(d, J„ = 9.8 Hz; 1 H. 11-H). 6.87 (d, /. = 9.0 Hz. 1 Hf. 2-HX 7.02 (d. 
J m - 2.4 Hz, 1 H, 5-HX 7.30 (ddd,^ - 7.6. J m ~ \A.J ¥ - 0.6 Hz, 
1 H, 15-H), 7.65 (ddd, J a = 7.8, J. » 7.7, = 1.4 Hz, J H, 17-H), 
7.73 (ddd. J. = 7.7. /.. = 7.6. /„ « 1.4 Hr, 1H. T6-HX 8.23 (ddd, 
y* 7.8, y„, - i.4 ; y r - 0.6 Hk, 1 H. 18-H). - MS HO cV); m/r 
(%) « 408 (100) [M* + 380 (1) [M* - CO], 369 U0) [MT 
- C 3 H S ], 325 (66) [M* ^ COiC^T,]. 309 (24) [364 - OC>H0. 
297 (52) [325 - CO], 286 (24) [325 - Q»H,]. 258 (24) [286 - 
CO]. 

C 26 H, tf Oj Ber. 408.0998 Get 408.i004(MS) 

Bcr. C 76.46 H 3.95 Gcf, C 76-61 H 4,02 
22 b: Schmp. 193 V C farblose {Crislalle (CH 2 Clj). R f (Hexan/Ether 
1 :4, v/v, SbO,0; 0.40 (gelb). - l H-NMR (CDCI 3 ): 6 = 2.55 (t. J = 



2.4 Hz, 2H, eCH), 4.70 (d. J = 2.4 Hz, 4H, OCH-X 6.66 (dd, y a = 
8 8,.^ = 24 Hz. 2H. 3.10-H), 6.70 (dd. /. = 8.8, J r =0.5Ht,2H, 
2,1 i-H), 6 86 (dd, J m - 2.4, J, - OS Hz, 2H, 5.8-H), 7.15 (ddd, 
J. =* 7.5. J m ~ 1.2, J P = 0.8 Hz, 1H. 15^H), 7.60 (ddd. J 0 = 7.5, 
J. - 7.3. 7. = 1.2 Hz. 1 H. 16-H). 7.65 (ddd. J. «= 7.5, A - 7.3, 
y w -1.4 I-te, 1 H, 17-H), 8.00 (ddd, y. - 7.5, y« « 1.4;y f «= 0,8 Hy, 
1 H, 18-H). - M C-NMP (COO,;. 6 = 56.04 (t, 2C, OCT?^ 76.23 
(d, 2C sCHl 77.90 (s, 2C =CCHA 82.88 (s, 1 C C-1 3), J02.12 
(d. 2Q C-5,8), 11Z14 (o, 2C C-1,12). U2-18 (d f 2C, C-3,10), 123.99 
(d, 1C, C-15), 125.07 (d, 1C, C-J8), 126.75 (s, 1C, C-X9): 129^4 (d, 
2C. C-2.1 U. 129,82 (d, 1C i-M7), 135.10 (d, 1 C f C-16), 152,34 (3, 
2C f C-6,7), J53.04 (c, 1 C. C^14) ; J59 J8 (c, 2C. C-4.9), 169.37 (s, 1 C. 
C-20). - M5 (70 cV): m/z (%) « 408 (2) [M * + H], 364 (71 ) [M + 

- COO, 325 (100) [364 - C.Hs], 309 (40) [364 - OC 3 HJ, 297 
(32) [325 - CO], 286 (35.) [325 - C,H.O. 258 (24) [286 - CO]. 

- IR(K0r):^[cm~ , 3 = 3350 w(eC-H),Z070 w(C«*C), 1779 v$ 
(C = 0), 1625 S, 1587 m, 1515 1470 w, 1434 s (OCHJ, 1342 m, 
1290 m (Ecter-C-O), 1252 s (Ar-Ol 1202 s, 1128 s (Ester-COJ. 
1145 9 (R-OX 992 w, 933 850 n, 770 m, 695 s, 650 y. - UV 
(CHjOj): ^ (c) *= 228 nm (36 790). 27? (8470). - ROnigcnstruk- 
turnnalysc «. Abb. 3 sowic Tab. 2, 3 und 5. 

C,*H, 4 0, Ber. 408.0998 Ocf. 408.0981 (MS) 

4' S~Dibrwn-2\7'-dinitr<*-3* j$'-hix{2'propi*iytoxy )xpiro(phtht*U4- 
jy-xanthertj * Ch 2 Ch (22c • CH£\$ und 21 c: 25 g (40 ramol) 
Ensin B. Din^tHumxah (19c) werden zusammcn mil 15.0 g (110 
mmol) tei ngcpulvortem Kdliumcarbonat und 14 ml (160 mmoJ) 3- 
Brom-1'proplD Id 100 ml DMF 2 h bei 60 *C erwarmt. Nach Er- 
kalten wird die Rcaktionsmischung mit 250 ml H 2 0 vcrdiijint, dcr 
fttrbige Ni<x1or«chIa$ an einer Frittc abfiJtricrt mit 200 ml H ; 0 
gcwa$c.hea und i d bcl 60"C i. WasscrstrahJvak. getrocknet. Dcr 
eetrocknete FcststofT wird an cincr kurzen FUtersaulc (Kjcselgcl 
63 — 100 nm) mit CHjOi eluiert. wonach man euieo nur ooch 
schwach gemrbten FcstsTofl* crhfllt. Nach VmknstaMisicrcn aiw 
CH,Cl 2 crhaJt man 2.57 g (9-0%) de$ Spiroiacton-Isomercn 22c • 
CHiOj id «tndlytisch roj»en, Tarblosen Kristallcn. Zux Gc*innung 
des auf der FUtersSuJc zurOckgcbUcbcncjj Propinestcr-Isomcrcn 
21 c kocht man den forbigen ROckstand m Accton ru/, Gltriert von 
KJevcfgcfrcdtcn flb und kHstaHislert hus CH^C1 3 um. Man crhSIt 
20.3 g (75%) 21 C in tcincr kricudlirtcr Fojrm. 

21 e Schmp. >300 A C. criinlich elanxendc Kristallc (CHiOj). ^i- 
(Ethanol, SbO f ): 0,64 (obnc SbCl a : rooalild, mJt SbCl 3 : orange). - 
'H-NMR ([D JDMSO): 6 «= 3.32 (t ) / = 2.4h2 ( 1 H, eCH% 4.71 
(d, y «= 2.4 Hz. 2H. CO,CHA 7.00 (s. 2H. 2-, 1J-H). 7.57 (ddd. 
y„ - 7.2, y„ - 1.1, y^ ~ 0.8 Hz. J H, 15-H), 7.82 (ddd, J, - 8.1, 
y«. - 7.2, /„ = 1.1 Hz, tH, 17-H), 7.92 (ddd, y c •« 8.1, J a = 7.4, 
J m -i 1.1 Hz. 1 H. 16-H),8.20<ddd,./ W = 7.4,y OT « l.t.y, = 0.8 Hz, 
iH, 18-H). - FAB-MS: m/j r= 6J6.8 [M + 4 HJ. 

22c * CHjCljt: Schmp. !98*C> Tarblose Kri6tRHe(CHiClj). Kr(He- 
xnn/Elhcr 1:4. v/v. SbCi s ): 0.51 (gclb). - 'H-NMR (CDC!,): 6 « 
2.43 (t, y - 2.4 \\t+ 2H, =CH), 4-81 (d, J - 2.4 H*, 4H, OCHJ, 
5.14 (s, 2 H, CH^O,), 7,07 (ddd, J c = 7.8, J m = 1.7, y p = 0-9 Hz, 
1 H. 1 5-H). 7.10 (s. 2 H, 2.1 1-H), 7.64 (ddd, /, = 8.2. 7. = 7.8. J« *= 
1.4, 1 H, 16-H), 7.67 (ddd, J, - 8.2, /* - 7.2, J m - 1.7, X H, 17-H)> 
7.99 (ddd, y o = 7.2.. = 1.4, J, « 0.9, 1 H, 18-H). - ,3 C-MMR 
(CDCIJ: h «= 62.56 (t, 2C OCH 3 ), 77.20 (d. 2C. sCH). 78,28 (s, 
2C, sCCHj), 79.30 (9, 1C, C-1 3), 111.14 (a, 2C< C-1,12), 1(6.87 (t, 
2C, C-5,8). 123-53 (d, 1C, C-15), 123.81 (d, 2C, C-2,11), 125.54 <g, 
1 C. C-19). 126.59 (d, 1 C C-J8), 131.73 (d, 1 C, 017), 136.49 (d, J C, 
C-16), 142-19 (9, 2C, C-3,10), 150.02 (c, 2C, C^6.7), lSl l4($ f 2C f C- 
4,9), 151.23 (s, 1 C. C-14). 167.36 (s, 1C. C-20). - FAB-MS: m/i = 
654.8 [M* 4* H]. — Rontgenstcukturanalyse x. Abb. 3 und4*owic 
Tab. 2, 3 und 6. 
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Konkave Farbstoffmolekutc vom TrJphenyitnetnari Typ 
DLvpfro[phthaltd'SJ4'-(2.9j9Jt<iJtctra0xapcnta<-^ 

4.6.21 J3-t*trnirt.3i' t 3"*phthaHdJ (23 ■> 10.0 g (50 mmol.) Cit{OAc)j 
• HjO werden in 950 ml Acctonitrii «uf 60 r C erwfirmt. Zu dicser 
Losuog werden auf einma) 3.94 g (10.0 mmol) 22a, gel6$t In 30 ml 
Acetonitril. gcgchcn, und es wird noch 6 h bei 60 "C geruhrt Nacb 
dem Erk&ttcn doc Rcdltiurt&miechung wird der autgefallcn* gctbc 
NiederscMag aOflltriert und da$ Filtrat uorer Rtthrco 1 unburn m'u 
250 ml H 2 0 versetzt. Der ausgefallenc FesmofT wkd abfiltricrt, mil 

HiO gewaicb^o, im Exsikkator get rack net urtd an 500 g Kjeselgel 
(63—100 |tm, Elucnt: Cyclohwcan/Auctou 2:1, v/v) aAulcnchromti- 
tographisch aufgetrennt Man crhall 146 g (1.86 mmol, 35%) ernes 
1 : 3 -Ckmist.'hes beider moglichen Stereoisomer (A, B) von 23a 
(durch NM It-Integration crmittclt) 3o*ie nlcht wcitcr isolicrte OH- 
gomere, Polymcre und Mi$chfraktioneti. Schmp. >270 C Q farbloaer 
F<*Ujtoff, MH«Kan/BihcT J :4 . V /X SbCIJ: 0.12 (rosa). - 'H-NMR 
(CD,CIJ: o « 4.79 («, 8H, OCH*), 6.94 (dd, J ff - 9-0, J m - 2.5 H*, 
8H, 3.5,8,10-H), T29 (dd : /„ = 9-0, y w = 23 Hz, 8H, 2,fc7,M-H), 
7.58 (ddd, J ¥ « 8.0, «= 1.0. J r « 1.0 Hz. 2H, 15-W). 7.59 (ddd. 
7. - 8.0. ./„ « 7.5, S v ~ 10 Ale, 2H, 17-H), 7.73 (ddd, 7 0 - 8.0, 

' /„ = 7.5. / m = J. 5 Hz, 2H, 16*H ( stereoisomer A), 7.75 (ddd, = 
8.0. /, 7 5, J„ « 1.5 Hz. 2H. 16-H. Stereoisomer B), 7.91 (ddd, 
- 8.0, /„, - 1.5, - 1.0 H*,2H, 18-H). - '^C-NMR (CD;CI 2 ): 
6 « 56,27 (t, 4C, OCH,), 71.18 (s, 4C, sCCs), 75.12 ( s , 4C, 
eCCH,). 91.55 (s. 2C V (M3), 114.99 (d, 8C. C-3.5.8.10). (24.45 (d. 
2Q C-15}, 12580 (j, 2C, C-i9a oder -19b). 125.88 (a, 2C. C-19* 
Oder -190), ia<S-18 (d, 2C, C-18), 128.98 (d, 8a C-2,6J t i1), 129.70 
<d. 2C, C-J7), 134.54 (d, 20. C-I6n), 134.55 (s, 4C, C-1,12). 134.70 
(d, 2C t C- 1 6b), 153.46 (», 2C, C-U) F 157.66 (*, 4C, C-4,9), 169.70 (s, 
2C. C-20a Oder -20b), 169.75 (5, 2C, C-20* odci -aob)" 11 . - FAB- 
MS: nt/z « 785.3 [M + + HJ - IR (KBr): v [cm"*] = 292.1 w, 
2849 w, 2254 vw (C=C), 1770 vs (C^O), 1760 vs (C = 0), 1609 m 
1580 w, 1509 Y3» 1466 w t 1447 w (OCH 2 ), 1416 w, 1361 w, 130.1 w, 
1286 m, J 261 bo (Ester-C-O), 1223 s (Af-O), 1179 s, 1164 w, 
1123 w, 1104 m (Eater-COJ, 1085 m, 1021 s (R — O), 967 w, 945 w, 
930 w f 836 m, 753 w. - UV (CH 2 CI 2 ): K** (c) - 216 nm (48010), 
228 (51 060), 273 (9330), 282 (5380). 
C„U n O, (784.8) B«r. C 79.58 H4.ll Oef. C 7SI.52 H 4.08 
b1xplrorphthalid-3.4r*[2AJ5.2U7J4]ktxaoxcthw^ 

phthaltd) (23b): 2.40 e (12.0 mmol) Cu(OAc)i • HjO werden in 
450 nil Acelonkril auf 60 n C crwormt. Zu dieser Losuog werden auf 
elnmal 816 rag (2.00 mmol) 22b, gciosi In 50 ml Aoetonitrll, gege- 
bco. AmchlieBcnd wird noch 6 h bei 60 fc C geruhrt. Nacb dem Er- 
kftlten der Rcaktionsmiachuog wird dot aii9$efallcno gel be Niodcr- 
schlng abfiltricrt «nd das Filtrat untcr Rtthrcn langaam m it 730 ml 
UiO ver5eut. Dec ausgefdletie farblotfc Feslstoff wird ubfiJtricrt, 
mil H e O gewa»ch«n, im Exsikkator get rock oat, *n 1 50 g Kiec^lgcl 
(63—100 nm, Elucnt: Cyclohc\an/Acctoa 4: 1) sftulcucaronuitogra- 
ptifsch aurgetrennl und au5 CH,CI 2 timkristaHi$iert. Man crhUlt 
104 mfc (0.13 mmol. 13%) dcr beiden stcrcoisomeren Cyclodtmcrcn 
23 b, 2J mg (17 |.tmol) der stcrcoisomerets Cyclotrimcrcn 26 vqwic 
nicht n&her untcruuehte hdhcrc Oligomcre und Poly mere. 

23: Schmp. >250 rt C. farblose Kristalle. R r (Hexan/Ethcr 1:4. 
v/v, Sba,): 0.16 ($clb). - 'H-NMU (COdj): S - 4.«3 (5, 8H, 
OCH 2 ), 6 60 (dd, S r = 8-6, J m = 2-4 Hz, 4JH, 3,1 0-H), 6.68 (0, J p ~ 
8.6 Hz, 4H t 2 f ll-H), 6.89 (d, J m » 2.4 Hz, 4H. 5.8-H), 7.16 (ddd. 
J. = 7.4. 7 M -= 1.4. J r - 0.9 Ht. 2H. IS-H), 7.61 (ddd, J w « 7.4. 
J. - 7J, J m - 1.4 Ht, 2H ( 16-H), 7.65 (ddd, J u - 7.1, S„ - 6.8, 
J„ *= 1.4 Hj^2H f 17-H), 8 02 (ddd,/, = 6.8, A. = J 4,/ r « 0.9 Hz> 
2H. 18-H). - FAB-MS: m/i = 813.1 fM^ + H]. 
C5 2 H„Q t0 (812.8) Bet. C 76 84 H 3.47 Gcf. C 76 79 H 3.46 
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Tritpiro{2 J.JSJf ,27,34,40,46 J3nnnaoxad9cacytto[33 J J -f JJ . 

/6J8J0(6/) t 22,24J6{63)^J7J9(64).4I t 43,45(66) r 54,50-Oi:tadc' 
cacn-WJ2J9,3tMJ0-h 9 xMn^0.r:62.3 w :tiS,3 m -trhphthalldJ (26): 
Schmp. >250'C. Tarblcrecr Fectatvfl, (Hcxau/Ethcr 1:4. v/ Y , 
SbCIO: 0.03 (gclb). - 'H-NMR (CDCIj): 6 « 4.78 (s, 12 H, OCH 3 ), 
6.63 (dd ( « 8.8, ^ « 2.6 Hz. 6H. 3.10-H). 6.70 (d, J. m 8,8 Hx. 
611, 2,11-H), 6 84 (d, y„ « 2.6 Hz^ 5,8-H), 7.16 (ddd, ^ - 7.5, 
J~ - 1.4. y f = 0.9 Hz, 3H, 15-H), 7.60 (ddd i J 9 -= 7.5, y fl = 7.5, 
J m = 1.4 Hz, 3 H, 16-H). 7.65 (ddd./. =7.5./ w = 7.5./„ ~ 1.4 Hz, 
3H, 17-H), 8-01 (ddd, J 0 •« 7,5, /«, - 1.4, - 0-9 Hz, 3H, 18-H). 
« ,J ONMR (COCU): 6 = 56.46 (I, 6C, OCM 2 ), 71.36 (s, 6C. 
sCCs). 74.27 (s, 6C wCCHA 82-85 («, 3C, C-13), 10J.89 (d. 6C. 
C-5,8) : 112.54 (9, 6C, C-1,12). 112.59 (d, 6C, C-3,t0), 124.08 (d, 3C, 
C-3 5), J25.16 (d» 3Q C-18), 120.79 ($, 3C, C-19), 129.39 (^ 6C, C- 
2.11), 129.92 fd, 3C CAT), 135.20 (d 3C C-16). 152.40 (s. 6C, C- 
6,7) : 153.01 (s, 3C, C-14), 159.04 (*, 6Q C-4^»), 169.40 (a, 3C, C-20). 
- FAB-M5: mfz ie 1219.3 [M"" + H]. 

J9\40\4r,44 t 'retrabrom-6\f7'jyj6'-mranUrod1splro[phtW 
3.4r'{2.8JS.21J7J4jkexaoxaheptacyctof33JJJ* J jWj t6J0 ^ 
f**M] tc iratetraeonta-l(39) .3 .5,7(40) J6J8,20f42/,22J24 i 26 (44),35, 
37-do<(eC(ien*f(U2 t 29,$I-tetrotn-4yj'-pfuhattdJ (23c): 1.20 g (6.0 
mmol) Cu(OAc), - HiO werden in 200 ml Acctonitrii auf 55 °C 
crwormt Zu diontr Loaung werden ^56 mg (.1.00 mmol) gut 6 C ~ 
trocknetes, Dlchlormechan-frcicg 22c gcIOst io 50 ml Acctonitrii, in 
eincin Mai gegebeo. AnschlieOend wird noch 45 min bei 55 *C ge- 

ruhrl (cin Brwornjen von ctt. 1 h futirt berelts zu cinor plotxlicli 
auftretenden Vlolcii/Rjrbung dcr Reaktiongmischung und zu niclU 
naher kleiitiO^icrten Zenetrungsproduktcii). Nnch dem Erkaltco 
dcr ReAktionsmischung wird der ttusgofallene gclbc Niedcrschlag 

abfiltricrt und daa Filtrat UrttCi* RulltCn Idrtfeflfttti mit 500 ml H 7 0 

versetrt. Der dabci auggefallcnc farblose Fcststoff wjrd ubHltriert, 
mil H a O gewawchen, im Exsikkator getrocknet, an 100 g Kieselgel 
(63 — 100 urn, Elucnt: Cyclohcxan/Accton 4:1, v/v) s&ulenchroma- 
tographisch aufgetrennt und aus CH 3 a 2 umkristallisiert. Man er- 
bait 58.3 mg (89 umol. 9%) der beiden stercoiscunecen Cyclodi- 
morci) 23 c wwio nioht o&bcr uatanuphto hdherx OUgomorc und 
Polymere. Scramp. >230'C, mrotose Krtstalle (CH 2 Cl2), K f (Hexan/ 
Ether 1:4. v/v. SbCls* 0.22 (gclb). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 4.86 
(5, 8H, OCHa), 7.07 (ddd, /, - 7.9, - 1.5, J f - 0.9 2tt, 
15-H), 7.08 (S, 4H T 2,11-H), 7.65 (ddd, J w -= 8.1, J v - 7.9, / M = 
1.2 Hz, 2H. 16-H), 7.68 (ddd. /«, = 8.1, /„ «= 7.4, J„ * 1.5 Hz. 2H, 
17-H), 8.0J (ddd, J a - 7.4, 7„ - 1,2, J, - 0.9 Hr-, 2H, 18^H). - 
FAB-M5:m/s = J304-8 [M" + H]. 

Atlgerneinas Yerfahrtn zur Darstellung der dikalionischen Makro- 
cyclen 24 a — c: 89 me (600 umol) Trtmelhyloxomum-tetrafluoro- 
borat werden in 5 ml wasserfrwiern CM 2 CIj untcr Ar auspendicrt. 
Nun werden 230 ujnol dea JewelUgen Bls(splrolacton)makrocyclus 
23a- c (Stcreoisomerengemisch), geldst In 4 ml wasserfreicm 
CHiCIj, auf elnmal zugefugt. und ee wird 5 h M Rtvumtemp- unter 
Ar im UHra^chall bchandelt. AmchffeOcnd wird mlt elner Um- 
kchefritte abfiltriert und das Filtrat i.Vak. votn Losunesmittcl be- 
frcit. Man erh&lt 24 a— c ah 1 H-NMR-rein«, charaktorisUfich larbigc 
Fcjt^toffc in nahczu quantltativcr Ausbcute. Zu analytfochcu Zwck- 
ken werden die Produktc aus CH?O a umkdstallisiert. 

l,f8-Bis{2*(metltoxycarbQnyl)phcnylJ~2,9J9,26~tetraoxapento- 
c yctof 30.2.2. 2 tM . 2" n \2*™ } Jdotatrat6Ma*l ./0j2.f3./7.27 r 29J2 r 35. 
3739.4 t-dvdecaen-4.C t 2i ,23-tetrain-H J /t-dlyUum-bteftctra/luaroba- 

rut) (Z4*y, Aus 196 mg (250 umol) 23a crbalt man nach der altgc- 
mcinen Vorjchrift 244 mg (247 umol, 99%) 'H-NMR-reincs 24a 
alU orRngcfHrbcDcn blasigcn Fcctitoff, Schtnp. >250°C (CH 2 dj), U r 
(Ethaaol,SbCI 3 ):0.43(Qrangcro5a). - 'H-NMR (CPiCl^ 6 = 3.87 
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( 3 ,6H, OCHO, 5.10(a, 8 H, OCH,), 6.97 (dd, «= 9.0, 7.. = 2 8 Hz. 
8H. 2,6,7,11-H), 7-40 /„ « 9-0, = 2.8 »r T &H T 3,5.8,10-H), 
7.59 (ddd. «= 8,1, J m -= 7.5, = 1.2 Hz, 2H, 17-H), 7.62 (Odd. 
J # <• 7.0, - 1.2, J, « 0.9 Mt. 2H, J5-H), 7.74 (ddd. J m = 8.1. 

= 7.3, J m « 1.4 He, 2H, 16-H): 7.9* (ddd, - 7.9, J m - 1.4, 
/, » 0.9 Hx. 2H, 18-H). - FAB-MS (CuH„Oi + 2BFrr «/* = 
1J40-3 [ICHtion 2 * + ifi-OsMC^yCHjO"]. 989.3 [Kation* + HI 
- UY/Vi$ (CH 2 CI 3 ): - 507 rtm, 407- 

Jlcpeacycf^)^JJ.J././'■^/*• , */'*• w .^ /,l ■ , ^/"■ lff ;^etraie/^«<•H«ff- 
1(39).3.5.7(40).16J8,20(42) .22,24.26(44) JS J7-dodecaen- 
tOJ2J9Jf-tatr#in^f.43-diylium-b's(tetrA/lMtiirob0rat) (24 h): Nach 
dem flllgemelnen Yertebren crhiU man aus 81.3 mg (100 ^mol) 23h 
(Slcreoisomtrenecmisch) 98 mg (97 nmoL 97%) des gcwunschien 
gelben DiVfltiono 24h mit Schmp. >250 tt C Kr (Ethanol, SbCUV 

Tab. 3. Aoguben r.u den Rontgcnstrukturanalysen von 9 * CHxClj 183 . 
22b und 77c • CH,Cf»^. System: SHELXTUPLUS; Strukturlo- 
eunff Qireklc Methoden; Verfejnertingt Jut 1 matrix least squaren". 
Nicht-H-Atome unixotrop, H-Atome: Rdter*Modetl, fixierte Iso- 
trope U; 20.,,, = SO* 



R. Berscfccld, M. Nicgcr, F. Yogtlc 

Tab. 4. Atomkoordinaten (x 10 4 ) und flquivaleme Isotropc tbcr- 
mische Parameter [pm 2 x lO"'] von 9 • CH,Cl* Aquivatentc iso- 
trope U bcrechnct ais cin Drittol dcr Spur des orthogonalcn Ten- 





9CH 2 Cl2 


22b 


22cCH 2 a 2 


Su'mmen forme* 




C 2<S H 16°5 




Formeleewicht 






(a.m.u.) 


66J.5 


408.4 


741.1 


KrijtalldimcniiOrtCn 








[mm] 


0,3*0-3x0,6 


0.25x0.25^0. 10 


0,2x0.25x0.7 


Raumgruppe 


/>r 


Ptfca 


P\ 


Int. Tib. Nr. 


2 


61 


2 


n [pm] 


777.9(0 


1433.2(2) 


794.8(1) 


b [pm] 


933.3(1) 


1270.6(3) 


1108.6(1) 


clpro] 


1234.3(1) 


2061,2(3) 


1658.9(2) 


*n 


96.98(1) 


90 


103.50(1) 




100 60(1) 


90 


91.24(1) 




110.05(1) 


90 


93-75(1) 


V [nm3] 


0.8107(2) 


3.754(1) 


1.4172(2) 


Z 


1 


8 


1 


P (ber.) (g cm s J 


L333 


1.446 


1.737 


ii (MoK^y) Imnr*] 


0.245 


o.ioi 


3.106 


HOOO) 


342 


1696 


732 


Tentp. (KJ 


298 


193 


293 


Mofibmieh 


hi -9—0 


b: 0-16 






k: -U-M0 


k: 0-15 


V: -13 - 12 




l: 0-M4 


t: '24- 0 


U 0-*19 


Scan-Typ 




«/e 




Reflexbreltc ['J 


1.0+0.35tan9 


1.0+0.35ianG 


0;8+0.35tati6 


C«m«4««ne Reflexe 


2979 


329g 


5270 


aymmctricurtebhErt- 








gtge Reflexc 


2834 


3298 


4995 


bcobacbtete Rtflexe 








mit | T| >3fffF> 




2133 




| / I >4«<f> 


19 1 i 




il59 


Parameter 


2ie 


286 


363 


Gcwtctitungftochema 


+0.0005/^ 


o*{F) -»-0.0004/^ 


^(Ot-O-OOISF* 


R 


0.065 


0.053 


0,074 


*w 


0.069 


0.046 


0.078 


Rcsteteld/Ofiefldleh- 
















[C pm*'] 


O.37/-0.50 


0.23/K>,3Jl 


1.71 (nahc ay 
-1,07 



sow, s.o.f.(C-lM) « 0.5 



U(«q) 



c(U 

C(2) 

C(3) 

0<1) 

C(4) 

C(5) 

C<6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

CC10) 

0(2) 

C(ll) 

C(12> 

C(13) 

C(i^) 

C(1S) 

C(16) 

0(3) 

C(17) 

C(18) 

C(10) 

Cl(l) 

C(1K> 



-77(5) 
A93(5) 
1289(5) 
3108(3) 
3205(5) 
4992(5) 
5265(5) 
3718(*) 
1939(3) 
16*6(5) 
3901(5) 
2S94(<r) 
5652(5) 
6601(5) 
8399(5) 
0085(5) 
7751(3) 
6166(3) 
10*91(4) 
11819(6) 
11220(5) 
10717(5) 
5550(A) 
5669(11) 



C233(4) 
8628(4) 
9098(5) 
8992(3) 
7558(4) 
754S(4) 
€1C4(4) 
4747(4) 
4794(4) 
6171(4) 
3220(4) 
2118(3) 
3006(4) 
3822(4) 
3560(4) 
2489(/i) 
1638(4) 
1900(4) 
Z1B3(3) 
309a(3) 
2642(5) 
2238(4) 
1727(5) 
201(28) 



3477<3) 
2696(3) 
1734(3) 
1851(2) 
1674(3) 
1801(3) 
1624(3) 
1299(3) 
1171(3) 
1371(3) 
1046(3) 

409(2) 
1559(3) 
2616(3) 
3070(3) 
245/(3) 
1'<U(3) 

984(3) 
2703(2) 
3800(3) 
4801(3) 
5600(3) 
5090(3) 

45U(7) 



54(2) 
54(2) 
59(2? 
56(1) 
46(1) 
51(2) 
48(1) 
44(1) 
^8(1) 
*9(D 
49(1) 
63(1) 
46(1) 
53(2) 
53(2) 
50(2) 
53(2) 
51(2) 
63(1) 
6<f(2) 
39(2) 
55(2) 
228(3) 
192(12) 



imi Extitiktioiukurrcktur; C in CH 2 Cl 2 fehtg<5orCliiet mil «.o.r. — 
0 5. — m Etnpirisohc Absorptionekorrcktui* mit XABS ,U| : U6nunB«- 
mittcl is^trop, C in CW 2 Clj fchlgcordnet mit 8.oJ. — 0.5. 



Tab 5. Atomkoordinaten ( x 10 4 ) und Aquivnleme boiropc thcr- 
mischc Paramclcr [pm* x 10 _, 1 voo 22b. fcquWalcote Jsotropc 
berechnct als cin Drittci der Spur des orthogonaJcn Tensor? 



U(»q) 

56(2) 

35(1) 

31(1) 

27(1) 

22(1) 

22<1) 

21(1) 

21(1) 

28(1) 

25(1) 

27(1) 

22(1) 

22(1) 

22(1) 

28(1) 

28(1) 

24 (i) 

23(1) 

30(1) 

30(1) 

32(1) 

3t<Z) 

25(1) 

23(1) 

33(1) 

23(1) 

28(1) 

34(1) 

34(1) 

30(1) 

23(1) 



C(l) 


3747(3) 


4592(3) 


2613(2) 


C(2) 


3961(2) 


4218(3) 


2123(2) 


C(3) 


4302(2) 


3778(2) 


1S04(2) 


0(4) 


3884(1) 


2788(2) 


1345(1) 


C(5) 


2943(2) 


2773(2) 


1219(1) 


C(6) 


2371(2) 


3647(2) 


12a3(l) 


C(7) 


1431(2) 


3526(2) 


1112(1) 


C(6) 


1043(2) 


2564(2) 


955(1) 


C(9) 


1639C2) 


1702(2) 


927(2) 


C(10) 


2574(2) 


1795(2) 


1056(1) 


o(ll) 


924(1) 


44A3(2) 


1156(1) 


C(12) 


26(2) 


4431(2) 


913(1) 


C(13) 


-430(2) 


3517(2) 


740(1) 


C(14) 


9(2) 


2434(2) 


833(1) 


C(15) 


-1323(2) 


3624.(3) 


479(2) 


C(16) 


-1730(2) 


4595(2) 


394(2) 


C()7) 


-1253(2) 


5495(3) 


586(1) 


C(18) 


-369(7) 


5428(2) 


844(1) 


0(19) 


•1716(2) 


6423(2) 


472(1) 


C(ZO) 


•1362(2) 


7354(3) 


778(2) 


CUD 


-1368(3) 


7334(3) 


1475(2) 


C(22) 


-1762(3) 


7366(3) 


2024(2) 


0(23) 


•178(2) 


1818(2) 


265(1) 


C(24) 


.739(2) 


982(2) 


401(2) 


0(2S) 


-1017(2) 


403(2) 


-18(1) 


C(26) 


-903(2) 


953(2) 


1104(1) 


C(27) 


-1369(2) 


215(2) 


1477(2) 


C(28) 


-1359(3) 


343(3) 


2141(2) 


C(29) 


-898(2) 


1193(3) 


2418(2) 


C(30) 


•445(2) 


1943(3) 


Z042(2) 


C(31) 


-457(2) 


1807(2) 


1377(1) 
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KonVravc F&rbstoflffnolckulc vom Tripbonvlmothrtn-Typ 

0.41 (gcJb). - 'H-NMR (00,0,): 6 - 3 86 (i, 6H, OCH,), 5.12 (s. 
8H, OCHjJ, 6.77 (dd, = 8.4, J m = 2.5 Hz, 4H, 3,1 0-H), 6.95 (d, 
= 8.4 H2, 4H. 2,11-H), 7.06 (d. J m «= Z5 Hz, 4H, 5,8-H), 7.J9 
(d<9<f, S» - 7.9, y„ - i.i, j 9 « 0.8 Hz, 2H. 15-H). 7.63 (ddd, 7. = 
8.2, = 7,4, J m *= 1.4 Hz, 2H, 16-H), 7.65 (ddd, 7 # - 8.2, J 0 - 
74, /« = 1.1 HZ, 2H, 17-H), 7.99 (ddd, y. « 7.9, J m - 1.4, /, = 
0.8 H7, 2H, 18-H). - FAB-MS (CuHjuOtf 2BF 4 *y; 11683 
CKdtion 1 * + rfi-0 2 N(Q,H 4 )CH,0'X 1017.3 [Kation* + HJ - 
UV/Vli (CHjCtj): X^, = 433 nm, 

39 t 40 t 42.44-Tclrabrom-4/.43-bte(2-(mctkoxycarbortyl)ph«nylJ- 
6J7J5J6*t€lramtro-2,SJ5,21MJ4'hexaoxaheptacyctofJ3.3J.f 37 . 
g 4,M jitjo f i9JJ jnn)tetratetr a conta-i(39)3.5J{40)J6MJ(H42} t 
22J4,26(44)JJj7-€lQ<Ucatn-/Q t f2J&Jf-tetrain-4f.^ 
(letraflvvrvhorat) (24c); NacU dcm allgcmelncn Vcrfahrcn crrulK 
mnt\ aus 32.7 mg (25 umol) 23c (Sfcrcoisomercneemiscb) 21 A mg 

(Itf (unci, 72%) dea 9cbwaoh golblichen Dilations 24 e mlt Schmp. 
>250°C (CH 2 a : ) t K r (EthanoJ, SbClfr 0.47 (gcib). - 'H-NMR 
(CD,Ci,): 6 = 3.86 (i, 6H, 0CH& 5.13 (4, 8H, OCH 2 ), 7.t2 (ddd, 
J 9 - 7.7, /„ - 1,4, J f - 1.0 Hz, 2H, 15-H), 7.29 (*, 4H, 2,11-H). 

T*b- 6. Atomlcoorciin&teii (x 10*) und Equivalents isotropc ther- 
mi$chc Parameter [pm : x 10" '] von 22c ■ CH 3 Clj. Aquivalente 
isohope V b«nfchnct als cin Onttel der Spur des orthogociHlen 
Tensors. $.o.f.(C-32, C-33) = 0 5 







v 






C(l) 


1775(31) 


7634(22) 


8105(16) 


174(9) 


C(2) 


1651(21) 


7244(23) 


7375(8) 


153(12) 


CO) 


1624<15) 


7142(14) 


6S40(6) 


79(6) 


oeo 


3296(8) 


6820(7) 


6223(3) 


53(3) 


C(5) 


3397(12) 


6701(9) 


5389(5) 


44(A) 


CC6) 


2931(12) 


5583(9) 


4832(5) 


42(3) 


Br(6) 


2117(1) 


4195(1) 


3210(1) 


56(1) 


C<7) 


3232(12) 


5435(9) 


3987(3) 


39(3) 


C(6) 


3860(11) 


6430(8) 


3677(5) 


37(3) 


C(9) 


6327(12) 


7535(8) 


4243(5) 


42(3) 


C(10) 


4085(12) 


7666(8) 


5066(S) 


43(3) 


N<10) 


4608(13) 


8900(8) 


S644(S) 


54(4) 


O<101) 


50*7(12) 


9366(7) 


5498(5) 


72(3) 


0(102) 


3727(12) 


9306(8) 


6145(5) 


82(4) 


O(U) 


2616(0) 


4276(5) 


3494(3) 


42(2) 


0(12) 


3364(12) 


4023(8) 


2695(5) 


39(3) 


C(13) 


4008(11) 


4930(6) 


2319(3) 


34(3) 


C(H) 


4036(11) 


6294(7) 


2761(5) 


33(3) 


C(15) 


4524(12) 


4573(8) 


1513(5) 


43(3) 


C(lfi) 


4681(13) 


3334(9) 


1117(5) 


47(4) 


W(i«) 


5161(14) 


3007(8) 


253(S) 


62(4) 


0(161) 


4626(15) 


3641(9) 


-192(5) 


113(5) 


0(162) 


6010(16) 


2218(10) 


96(6) 


119(5) 


C(17) 


3684(12) 


2415(6) 


1302(6) 


46(4) 


C(lfl) 


3318(13) 


2763(8) 


2296(5) 


42(3) 


Br(18) 


2564(2) 


1567(1) 


2862(1) 


59(1) 


0(19) 


3909(10) 


1182(6) 


1105(4) 


63(3) 


C(20) 


7362(15) 


S52(il) 


721(8) 


91(6) 


C(21) 


1399(18) 


1208(10) 


231(8) 


74(5) 


0(22) 


713(22) 


1734(14) 


-168(9) 


99(7) 


0(23) 


Z360(7) 


6616(3) 


2454(3) 


35(2) 


0(24) 


3086(12) 


7801(8) 


Zi09(5) 


40(3) 


0(25) 


2068(9) 


8326(6) 


1807(4) 


60(3) 


C(26) 


4930(11) 


7988(8) 


2204(5) 


36(3) 


C(27) 


5990(14) 


8845(9) 


1967(6) 


52(4) 


C(28) 


7649(17) 


8816(12) 


2115(7) 


68(5) 


o(29) 


8300(1S) 


7909(13) 


2&8l(7) 


76(5) 


C(30> 


7223(13) 


7027(10) 


2706(6) 


55(A) 


0(31) 


3505(11) 


7110(8) 


2560(5) 


38(3) 


C(32) 


-36(37) 


-124(19) 


4509(14) 


93(6) 


Cl(l) 


-74(9) 


1323(6) 


33A9(a> 


163(Z) 


CC33) 


-933(34) 


4779(22) 


-331(11) 


7i(6) 


Cl(2) 


-480(19) 


5075(14) 


774(9) 


384(7) 




7.67 (ddd, J. « 8. J, J m ~ 7.7. /« = U Hz, 2H, 16-HX 7.68 (ddd, 
J, - 81, - 7.5, /«, - 14 Ht, 2H, J7-H), $ 03 (ddd, /. «= 7.5. 
J m « 1.2, /„ = 1.0 H^^H, 16-H). - FAB-M3 (CwHacBr^- 
Of» + 2BFD: 1660.0 [Kation 1 * + m-Q 2 N(QH,)CH20-], 1W9.0 
[Kalion + 4- H]. - UV/'VU (CH 3 Cy: = 417 urn. 

Messung der Sohatochromie- vnd Halochrotnieqffefcte von 2 ge- 
getiubtr 4: 1.00 ml eiocr 5.0 * <0~* M Losung des Makrobicyclus I 
in CHiCU wcrden cnit 250 \tmo\ des pounticllco Gaats geschuttcjt. 
AnscblicDcnd wird die Abvircichung AX^Z) der langstwclligco U V/ 
Vis- B.mde v<»m Norninlwert bestimmt: AX^ 4 (2) « X,^„(2 mit Gast) 
- KwV- obnc (3a$l); X ma)t (Z obnc Qnzl) « 476 nm. Mil 1.00 ml 
doer 1.0 • 10" ? m Losung der monokationischen Referenr-vctoJa- 
dung 4 in CH,CI f verfihrt man cbenao. Man ermittftlt die Diffcrcnz 
oX miX (4) « Xn lM (4 rait O«u0 - \n^4 obnc Gcwt); K*j(* ohno Cast) 
= 486 nm. Die AA^^-Wcrtc, die cin Mat5 Air die rtlatlvc Kom- 
plexicrungsfahlgkcit von 2 cceenuber 4 sind. ergeben $ich zu AAX W ., 
= AX,,,,,^) — AX WV (4) und aind far cine Ausw^hl pcte/itwllcr Gast- 
molekOlc in Schema 7 aufgelistet. 

Rflntgenstrukcuranalyscn von 9 * CHiCfe, 22 b and 22 c - 
wurden nuf einem Etiraf-Nonio3-CAD4-DiffraVtometcr mit gra- 
pbi(nienqcH.romatischcr Mo-AT q -Stra.blung (X « 0.71073 A) gcm«- 
scn; s.a. Abb. 1—4 sowic Tab. 2 — 6. Wcitcrc Eiiuxlhcitcn cm den 
KrisuMstrukturunlcnuchungen konnep bein) FficbintormJitions- 
zentrum K&Hmthc, G««Uscboft fur wis«enschartlich*tGchnische In- 
formed on mbH. D-7514 EggcaoUin-l^cQpcrld^hnlcxi 2, uncor An- 
gabe der HintcrlcBirngsnummer CSD-56368, der Autoren uad des 
ZeitschriftenzitRts iingeforderi werden. 



rn n^t p t Vogclc, PfcnHi-vorlrug ouf dem rnternationaten Far- 
bcnxymfnw'um, Montrcux, W.t- — ,,b| F- Vdgl1«, W. Bauer, C. 
Tbilgcn. Kavp«, Chimia. 1991, 45, 60-^62. - R. Bcrschcid, 
F. VOgtte, Synthesis, 1992, 58-62. 

m Ubcnichtcn ZU Chromolonophoren cichc: M. Takagi, K. 
UetlO, Top. Curr. Chem. 1984, i2S, 39-65. - 1261 K. Wcbcr, 
Eontaktt (Parmstcdt), 1984/1, S. 26-43. - «*" H.-O, tOhr, F. 
VogCle, Acc. Chem. Res. .1985, IS, 63-72. - «■* T. Kaned^ TuM 
Goxct Kagaku Kyokatehi, 1988, 46 % 96—107. Stefae uucb: {2< C 
KcichardL 5. Asharin-Fard, Angew. CHem. IW1 103, 6)4-6l(i; 
Angew- Cnem. Int. Ed. Eugl 1991, 30, 558-560- Zur Nutzung 
dcrartigcr Verbioduugcn im Zu*ammcohang mlt Halochrooue- 
effeklen sicbe: 12,1 G. HoIImann, F, VogOc, CAem. jper. J?84, U7 % 
1355-1363. - '« C Rcichardt, C &li5fer, P. Milart, Collect, 
Czech. Chem. Commun. 1990. 55. 97-118. 

|S »A. Bueyer. V. Villiger. Bet. Dtsck Chem. Ges. 1902, 35. 
1189 — 1201- Die pH-abhang!ge Bildung des gclbcn Trilyl-Ka.- 
tione auc THphoaylni«thnncl wurde seiuerreit nj$ H&lochromie 
bozcichnct. Hcuto wird dieses Vfcrhidten „triviale Halochromic** 
genonnt, um 05 von der H cigcnUichcn Htttocbromi«" Oder 
n Htilo-SoIvfttoohrom)e" l bci der Jcdielich Ladtmgen vcrechob«n 
werden, ujitcrachcidcn N&hcros und Grund^ntrliched hicr?.u 
sichc C. Rclchtirdt, Solvents and Sotvtnl Effects in Organic 
Chemistry, 2. Aufl., Ycrlag Cbcmic, Weiahciro, 1990, S. 374 IT. 

fil Unicr groDem Hoblraum brm. OroDhohlrsvura vcrstchcr) wir 
MolckOthohlrtlume, die, vcrgllcben z.JB- rail [18]Kronc-6, gro- 
Oere O.lste, wie z,B. orgaoJschc OttstmolekQie und nlcht iedig~ 
llch tcleinc anorganische Kationen, aufoehmeD konnen- 

131 R, Berschcid, M. Nieger, F. Voglle, Chem. Ber. 1992, 125, 
1687-1695. 

lft) Der Makrobicydus 16 wurde bereiis beschrieben: D. OTCron- 
gly, S. R. Dcoineade, M. Y, Chiang, R. Brcslow, y. Am. Chem. 
Soc 1985, W \ 5544-5545. W&hrend in jener Arbeit „die Uov 
6etzung von 12 rum Makrobicyclus 16 unter Standardbedin- 
Cutieen mit Cu(OAc) 2 in Pyridia fchlschlug", konnten wir 16 
aus 12 durch Umsetzutie rait Cu(OAc)j sowohl in Pyridin aJfi 
auch in Acctonitril sowie Oemistcbeo der beiden Ujsuogsnuttel 
in fihnlich hohen Ausbeuten (17—21% oach Saulenchromato- 

graphie) crhalten. 
t7i Einc dcrariigc Umsetrun^ von Lcukobasen mit Me>0 4 'BF7 zu 
d*n eotsprechenden Carboxymethyl-Kationcn isl un£ere& Wis- 
?cds hislang noch nicht bckannt. t3ic Protonicrung von JLeu- 
Icobasen zu entsprechendeo CArbon$aurc-Kutjonen mit starlcen 
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Minernlsfiuren itt cine ganeigc Methodc. Auch Lewissaurtn wic 
Ztnk-looen kdnnen zum AuJbcochen de* J-actonringc$ (uhren: 
R. F. Wright, An Introduction to the Panchromatic Cycolor Pro- 
duct io Chemistry of Functional Dvez (Hreg*. Z. Yoshida, T. 
ttkao), Mita Press. Tokyo. 1989. S. 473-479. 

« C Reichardt, Sotoentx ttnd Solvent Effects in Organic Chemistry. 
Z AufV, VCH-VeHagsgescltschaft. Wemhdrtl, 1990. Kan. 6.Z2. 

W W« daLaVen Prof. Dr. C. Rtichttrdt ftir das lntere*se und die 
Zuiamracnarbctt b*» dcr DurcHfSJhttitig der pepi^nfen Unter- 
*ueliun£*tt. Me^u^grn ia Marburg ergab«n ©in< hypsocbrome 
Verse! itobung tier langstwelligcn »tt*-Ab90rptioneband« voo 
2 mft cunohrnender LdaungatriiUolpolarital, dio jedoch rolativ 
goring lat. Bine Korreltition ewisohon den £ r (30)- und don £ r (2)- 
Wcrlcn konntc ntcht nurgostellt werden* Die dort gemwenen 
X w . x -Wcrle von 2 licgcn ym 2— J utn hp her Ala in Tab. I be- 
sebricben. (Die Mcflworlc a us Tab- 1 und Schema 7 wurden mit 
einero Spectrophotometer 550 (Pcrkin -Elmer) dcr Uuiversitit 
Bonn auTgcnorjimen und sind unterdnandor verglcichbar,) 

* 10J Zur EJnkrlMaHstruKtur ahntfeher Vecbindungco siche M. Ku- 
batha, H. Yoshloka, K, Nakatsu, M. Matsumoto, Y. Sato, A'- 
ray Structures of Fluoran Color Formers in Chemistry of f unc- 
tional Dyes (Hrsg,: Z, Yoshida, T. Kitaol Mita Press, Tokyo, 
1989, S. 223-225. Ea wurde bczugKch der Faltuna der Xan- 
then-Emheit eino zo 22c *oalogc Strukhjr geftinden. Bin ncuercr 
Bcricht Gber die Therm ochromie von FluoranfarbstofTen findct 
rich m M. InoGye. K. Tiuchiya, T. Kltao, Angew. Chem. 1992, 
104, 198^200; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1992. 31. 204- 206 



11,1 Zum Begriff de$ ^offset race-to-face stacking" siehe C, A- Hunter, 
J. K. M. Sanders, J. Am. Chem. Sue IW, IS2 % 3525 — 5534, und 
don 'iHierte Literalur. 

1121 Hicrzu wurde oine PoMcraiation Fortuna-OptimHt MP ll, Grtf 
GmbH & Co„ Werthcfm, verwendet 

vn Die beiden Stcreoborocrcn too 23 unterscheideo slch In den 
NMR-Spcktren lcdicHch an den PositioDon 16, 19 und 20. Die 
Zuordnungen von 16-H zu den beiden Stcreoisomcren A und 
H sind willkurlich voruenominen- Durch etne CH-Korrtlalion 
i«t d»e Zuordnung dcr Sifnalpanrc 16-H/C-16 betder Stcreo- 
itomeroo jedoch rclativ zueinandcr gesichcrt, ebenso die uber- 
einftlimmung in dct Zuordnung der nndefert CH^Oruppen. 

f(<1 H- Mope, Ik Moexri, Programm University of California. 

Dovist; Moeszi, PhD-Ditwrtation, Uni verity of California, 
Da via, I9$7. 

[t 72/92;] 

CAS-Rcgistiy-Numnicm 

1: l42457-d?-9 / 2: 141357^9-7 / 7: 6H-99-4 t 8: i829<^80-5 / 9: 
142437-6^0 / 10: 142457-70-3 / 11: 142437-72-3 / It: 97920-^5-5 / 
J3: 142044-06-2 / !4: 142437-73-6 / 17; 142457-75-8 / 15: 142457- 
77-0 / 19a: 77-09-8 / 19p: 2321^)7-5 / 19c: 17372-B7-1 / 20b: 
142457-78-1 / 21 c: 142457-K0-5 / 22fl: 142457-74-7 / 22b: 142457- 
79-2 /22c * CH.CU: 142457-82-7 /23a: 1424^2-20-0 /23b: 142482- 
2t-f / 23c: 142482^22-2 / 24»: 142482-24-4 / 24b: 142482-26-6 / 
24c: 142482-28-R / 26: 142457-83-8 / 3-Brom-l-propin : 106-96-7 / 
4-Bromanisol: 104*92-7 
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